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RESUMO

A industria té€xtil consome quantidade considerdvel de dgua durante os processos de
tingimento e acabamento. Os corantes sdo extensivamente usados e os efluentes
descarregados em rios ou plantas de tratamento publico sdo altamente contaminados. A
introdug¢do de cor nos corpos receptores pode provocar, além de poluicdo visual, forte
interferéncia nos processos fotossintéticos naturais. O objetivo do presente trabalho foi
investigar a remocdo dos corantes reativos, Preto Reativo 5 e Laranja Reativo 16, através
do processo combinado de tratamento coagulagdo/adsor¢do em carvao ativado. Um carvao
ativado derivado de cascas de coco foi utilizado como adsorvente e cloreto de aluminio foi
escolhido como coagulante. Visando obter as melhores condi¢cdes de remogao dos corantes,
verificou-se a influéncia dos seguintes pardmetros: dosagens de coagulante e alcalinizante,
condicdes operacionais 6timas de agitacao e sedimentacdo, pH da solu¢do aquosa, agitacao
do banho, granulometria do adsorvente, temperatura da mistura e adi¢do de sal (cloreto de
sodio). Espectrofotometria foi a técnica de andlise utilizada para medir a concentracdo do
corante remanescente na fase fluida. Os modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich e
Radke & Prausnitz foram utilizados para correlacionar os resultados experimentais, tendo
apresentado boa correlacdo. A eficiéncia de remocao foi de aproximadamente 90% e 84%
para o Preto 5 e Laranja 16, respectivamente. Para a avaliacao final do efluente obtido apos
o processo de coagulagcdo e adsorcdo, foram realizados testes de toxicidade aguda com
Artemia salina e Daphnia magna, verificando-se que o efluente final ndo era toxico. O
processo combinado coagulagao/adsor¢ao mostrou-se uma excelente op¢ao para a remogao

de corantes reativos.

Palavras chave: Coagulagdo; Adsor¢ao; Corantes reativos; Cloreto de aluminio
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ABSTRACT

The textile industry consumes considerable amounts of water during the dyeing and
finishing operations. Dyes are extensively used and hence wastewaters discharged in rivers
or public sewage treatment plants are highly contaminated. The introduction of color in
rivers can provoke, beyond visual pollution, strong interference in the natural
photosynthetic processes. The aim of the present work was to investigate the removal of
reactive dyes, Reactive Black 5 and Reactive Orange 16, through of combined process
coagulation/adsorption in activated carbon. A coconut-based powdered activated carbon
was used as an adsorbent and aluminum chloride was chosen as a coagulant. In order to get
the best removal condition for these dyes, it was verified the influence of the following
parameters: dosages coagulant and alkalinity, optimal operating conditions of agitation and
sedimentation, aqueous solution pH, agitation, adsorbent particle size, temperature of
mixture and addition of sodium chloride. Spectrofotometry was the technique used to
measure the concentration of the dye remained in the fluid phase. Adsorption results of
reactive dyes were analyzed by Langmuir, Freundlich and Radke & Prausnitz isotherms
models and showed good correlation. The dye removal efficiencies were approximately
90% and 84%, for Black 5 and Orange 16, respectively. For the final evaluation of the
effluent, obtained after the coagulation and adsorption process, acute toxicity tests were
carried out with Artemia salina and Daphnia magna, and the results obtained showed that
the final effluent was not toxic. The combined coagulation/adsorption process was an

excellent option for removal of reactive dyes.

Keywords: Coagulation; Adsorption; Reactive dyes; Aluminum chloride
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1 INTRODUCAO

A industria téxtil gera efluentes com composicdo extremamente heterogénea e uma
grande quantidade de material toxico e recalcitrante, o que torna seu tratamento mais
dificil. Esses efluentes apresentam uma forte coloragdo, uma grande quantidade de sélidos
suspensos, pH altamente flutuante, temperatura elevada, grandes concentragdoes de DQO,
consideravel quantidade de metais pesados (Cr, Ni ou Cu), compostos organicos clorados e
surfactantes (ARAUJO e YOKOYAMA, 2006).

Em termos ambientais, pode-se dizer que estas duas tltimas décadas foram marcadas,
no Brasil, por uma crescente conscientizagdo dos cidaddos e empresas sobre os danos
causados por uma verdadeira miriade de atividades humanas, quer nas suas mais
elementares atividades em seus lares, quer nas industrias (MOZETO e JARDIM, 2002).

Na industria, em geral ha uma demanda muito grande por dgua de boa qualidade e
grande parte do referido volume sera eliminado para corpos receptores com uma alta carga
de matéria organica e solidos, motivo pelo qual 4guas residudrias geradas em todos os
processos industriais devem passar por um tratamento especifico.

A industria téxtil contribui significativamente para a polui¢do dos rios em algumas
regides do Brasil (CAMMAROTA e COELHO, 2001). Grande numero desses efluentes
constitui-se em contaminantes organicos € inorganicos que sao responsaveis pelos muitos
males que nossos ecossistemas vém sofrendo e, outros muitos que atingem aos homens
(MOZETO e JARDIM, 2002).

Os processos de tratamento a serem adotados, as suas formas construtivas e os
materiais a serem empregados sdo considerados a partir dos seguintes fatores: a legislagao
ambiental regional; o clima; os custos de investimento; os custos operacionais; a quantidade
e a qualidade do lodo gerado na estacdo de tratamento; a seguranca operacional relativa aos
vazamentos de produtos quimicos utilizados ou dos efluentes; explosdes; geracao de odor;
possibilidade de reuso dos efluentes tratados (GHANDI, 2005).

Existem muitos processos que ja tém sido aplicados para a remocdo de cor de
efluentes industriais, como, processos de adsor¢do, precipitacdo, degradacdo quimica,

eletroquimica e fotoquimica, biodegradacao e outros (COOPER, 1995).
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A adsorcdo de compostos organicos em carvao ativado ¢ uma das tecnologias mais
importantes utilizada para tratamento de efluentes industriais. Seu poder adsorvente ¢
proveniente da alta area superficial e de uma variedade de grupos funcionais em sua
superficie (DUAN et al., 2002; GUILARDUCI et al., 2006.).

Grande parte dos materiais presentes em um efluente téxtil, e responsaveis por sua
contaminacdo, nao sdo possiveis de serem removidos pela simples separagdo fisica. Os
processos fisico-quimicos aplicados com o objetivo de clarificar efluentes sao baseados na
desestabilizagdo dos coloides por coagulacdo-floculagdo, e separacdo das fases por
sedimentagdo ou flotagdo (GHANDI, 2005). No entanto, existem alguns compostos, como
fenois, que ndo podem ser totalmente removidos apenas com o processo de coagulagao.
Nestes casos, quando o tratamento ¢ insatisfatorio, outros processos sdo necessarios
(TOMASZEWSKA et al., 2004).

Tém surgido cada vez mais evidéncias que o uso de processos combinados ¢ capaz de
superar os prejuizos de uma operacao unitaria individual e realga todo o desempenho do
tratamento (PAPIC et al., 2004; CHAKRABORTY et al., 2005; SOLMAZ et al., 2007).

O objetivo deste estudo foi avaliar a eficiéncia do processo de pré-tratamento
coagulacao-floculagdo-sedimentagdo combinado com adsor¢do para remocao de cor de
efluentes téxteis; investigar formas de reaproveitamento do adsorvente utilizado, e também
determinar as condi¢des Otimas de operacdo para os dois processos, como por exemplo,
dosagem de coagulante, pH, temperatura e adi¢ao de agentes auxiliares nos processos.

O presente trabalho esta estruturado em 6 capitulos. No capitulo 2, sdo apresentados
os objetivos. No capitulo 3 ¢ apresentada uma revisao bibliografica sobre a industria téxtil e
os métodos para tratamento do efluente téxtil. No capitulo 4 sdo apresentados os métodos e
materiais empregados nos ensaios experimentais. Os resultados experimentais obtidos sdo
apresentados e discutidos no capitulo 5. No capitulo 6 sdo apresentadas as conclusdes e

sugestoes para os proximos trabalhos.
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OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo avaliar a eficiéncia do processo combinado,

coagulacao-floculagdo-sedimentagdo e adsor¢do no tratamento de efluentes téxteis para

completa remogao de corantes.

2.2 Objetivos Especificos

2.2.1 Processo 1: Pré-Tratamento — coagula¢ao-floculacio-sedimentacio

>

Determinar o pH e as concentragdes 6timas do coagulante e do alcalinizante através
de ensaios em Jar Test;
Determinar as condigdes operacionais 0timas de agitacao e sedimentagao;

Verificar a eficiéncia na remogao de cor com a adi¢ao de cloreto de sodio.

2.2.2 Processo 2: Tratamento Secundario — adsor¢ao

YV V. V V V VYV V

Analisar a influéncia da agita¢do da solugdo na remocao dos corantes;

Estudar a influéncia da granulometria do adsorvente na remogdo de corantes;
Verificar a influéncia do pH da solu¢do aquosa na remoc¢ao dos corantes;

Avaliar o efeito da temperatura no processo de remocao de cor;

Verificar a eficiéncia na remogao de cor com a adic¢ao de cloreto de sodio;

Avaliar a capacidade de dessor¢ao do adsorvente em estudo;

Estudar a eficiéncia de adsor¢do apds a reativacdo do adsorvente saturado de
corante;

Caracterizar o adsorvente utilizado através da andlise de imagem (MEV) e
composicao quimica;

Determinar a porosidade do material adsorvente através de analise no equipamento
Quantachrome Autosorb-1C;

Avaliar o grau de toxicidade do tratamento acoplado e do corante.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Serdo abordados no capitulo referente a revisdo bibliografica aspectos sobre a
industria téxtil, como: processo de producdo téxtil, agentes quimicos auxiliares, tipos de
corantes, toxicidade, efluente téxtil e seus métodos de tratamento. Em seguida serdo
descritos os métodos de tratamento utilizados no desenvolvimento experimental do
trabalho, como o tratamento fisico-quimico coagulaciao-floculagdo-sedimentagdo e o

processo de adsorg¢ao, especificando seus fundamentos e aplicagdes.

3.1 Industria Téxtil

A industria téxtil desempenha um papel importante na economia de muitos paises.
No Brasil, esta industria se destaca entre os oito setores mais importantes da atividade
industrial, ocupando os primeiros lugares em empregos diretos e em faturamento. Embora
as diferengas tecnologicas entre as pequenas e grandes industrias sejam bastante
significativas, todas tétm em comum a particularidade de utilizar grandes quantidades de
agua. Este fato, associado ao baixo aproveitamento dos insumos (corantes, detergentes,
engomantes, amaciantes, etc.), faz com que a industria téxtil seja responsavel pela geracao
de grandes volumes de residuos, com elevada carga organica e forte coloragdo (SOUZA e
PERALTA-ZAMORA, 2005).

Os estados de Santa Catarina e Sao Paulo sdo os maiores pdlos téxteis em volume
de producdo do Brasil. Os processos e despejos gerados pela industria téxtil variam a
medida que a pesquisa e o desenvolvimento produzem novos reagentes, novos processos €
novas técnicas, ¢ também de acordo com a demanda do consumo por outros tipos de tecidos
e cores. Numerosas operacdes sdo necessarias a fim de dar ao tecido o maximo de
propriedades, gerando assim, em cada etapa, diferentes despejos.

O setor téxtil produz uma diversidade de produtos incluindo artigos de mesa, banho,
cortinas, tapetes, jeans, entre outros, sendo cada um destes produzidos de forma distinta,

gerando uma gama consideravel de fluxos produtivos.
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3.1.1 Processo de Producao Téxtil

A cadeia téxtil ¢ formada pelos setores de fiagdo, tecelagem, malharia,
beneficiamento ¢ confecgao.

As fibras téxteis podem ser divididas em dois grandes grupos denominados fibras
naturais e sintéticas. As fibras naturais mais utilizadas sdo baseadas em celulose e proteina,
presentes na 13, seda, algoddo e linho. As fibras sintéticas sdo comercializadas como
viscose, poliamida, poliéster e acrilico (GUARATINI e ZANONI, 2000).

A fiacdo ¢ a etapa em que as fibras téxteis sdo transformadas em fios. A tecelagem ¢
a etapa de transformacao dos fios em tecidos planos. A malharia ¢ a etapa de transformagao
dos fios em tecidos de malha. O beneficiamento ¢ a etapa de preparagao do tecido para seu
uso final, podendo envolver os processos de tingimento, estampagem e acabamento. A
confec¢do ¢ a etapa de fabricacdo dos artigos téxteis que serdo colocados a disposicao dos
consumidores nos pontos de venda.

A industria téxtil tem como objetivo a transformacao de fibras em fios, de fios em
tecidos ¢ de tecidos em pegas que serdo comercializadas. Assim sendo, as etapas de

trabalho para a producao de tecido sdo apresentadas na Figura 1.
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Matéria-prima

v
Preparacdo e Fiacdo
. v
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Tecido Acabado Estacio de

Tratamento

Figura 1: Fluxograma das etapas de uma industria t€xtil para a produ¢ao de tecido.
Fonte: BRAILE, P.M.; CAVALCANTI, J.LE.W.A. Manual de tratamento de aguas residuarias
industriais, Sdo Paulo, Cetesb, 1993.

a) Matéria-prima

A matéria-prima vem acondicionada em fardos de algodao, rayon-viscose, poliéster

ou de nylon.

b) Preparacdo da fiagdo e fiagao

r

A matéria-prima ¢ processada nos abridores, batedores, cardas, passadores,

penteadeiras, magaroqueiras, filatorios, retorcedeiras e conicaleiras.
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¢) Tingimento de fios

Tingimento ¢ um processo quimico pelo qual as fibras téxteis sintéticas, naturais ou
artificiais, através de propriedades quimicas dos corantes, adquirem cor.

Os fios seguem em rolos ou em bobinas para a tinturaria e sdo aquecidos. Em
seguida, sdo imersos em solucdes de soda caustica e detergentes para a remog¢do das
gorduras do algodao. Logo apos ¢ feita a imersdo em bobinas nas autoclaves, e em banhos
contendo corantes. O tempo de banho de tingimento ¢ determinado pela cor desejada. Os

despejos gerados nessa etapa sdo principalmente corantes, soda cdustica e detergentes.

d) Engomagem

E o processo pelo qual passam os fios visando aumentar a resisténcia mecanica,
passando por uma solucdo de goma a quente, formando os urdumes engomados para a
tecelagem.

Os fios a serem aplicados no urdume podem ser engomados com amido, alfarroba,
goma de carboximetilcelulose, alcool polivinilico, etc. Os fios sdo engomados a uma

temperatura de aproximadamente 100°C, através de processos continuos ou por imersao.

e) Tecelagem

E o processo pelo qual os fios sdo transformados em tecido nos teares. Nesta etapa

nao ha geracao de residuos.

f) Chamuscagem

E a queima da penugem do tecido, obtida pela passagem do mesmo em contato com

a chama direta.
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g) Desengomagem e lavagem

A desengomagem ¢ a remogao, através do emprego de produtos quimicos, da goma
aplicada ao tecido antes da tecelagem. As fibras sintéticas sdo geralmente engomadas com
gomas soluveis em agua, que sdo facilmente removidas por lavacdo com agua quente, ou no
processo de cozimento. As fibras naturais, tais como algoddo, sdo muitas vezes engomadas
com gomas ou mistura de gomas e outros materiais. A remocdo das gomas antes do
cozimento ¢ necessdria porque elas podem reagir e causar a mudanca de cor quando
exposto ao hidroxido de sodio no cozimento (EPA,1997).

A carga poluidora do efluente da desengomagem resulta de aditivos usados na

receita da goma, surfactantes, enzimas, acidos, alcalis e a propria goma. Essa operacdo de

desengomagem ¢ responsavel por cerca de 50% de carga organica do despejo téxtil.

h) Pré-alvejamento

E um processo de branqueamento que remove as impurezas das fibras, fios ou
tecido através da lavagem. Normalmente sdo utilizadas solugdes alcalinas para o
cozimento, porém em alguns casos solucdes solventes também podem ser usadas. O
procedimento de cozimento especifico, adicdo de produtos quimicos, temperatura e tempo
de processo variam com o tipo de fibra, fio e estrutura do tecido. As impurezas podem
incluir lubrificantes, sujeira e outros materiais naturais, gomas soliiveis em agua, agentes
antiestaticos e tintas residuais usadas para identificagdao do fio (EPA, 1997).

Outro processo bastante usado também com essa finalidade é a purga. E utilizada
geralmente para tingimento de cores escuras, pois estas exigem um tecido em condic¢des

adequadas para fixagdo dos corantes.
1) Alvejamento
O alvejamento consiste no branqueamento do substrato téxtil, de forma mais

apurada, para a obten¢do de uma malha ou tecido com bastante nitidez e uniformidade.

Essa operagao ¢ necessaria se o tecido acabado for branco ou tinto em cores claras. E um
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processo de oxidagdo geralmente realizado com peroxido de hidrogénio, hipoclorito de
sodio ou clorito de so6dio. Substancias auxiliares, tais como acido sulfarico, acido
cloridrico, soda cdustica, bissulfito de sodio e surfactantes, sao usados durante o processo e
no enxagiie final, contribuindo com a carga poluidora. Os efluentes do alvejamento
normalmente possuem um alto conteudo de so6lidos com baixo ou moderado nivel de DBO

(PERES e ABRAHAO, 1998).

J) Mercerizagao

A mercerizagdo € um processo quimico que proporciona ao material celuldsico
brilho acentuado, maior afinidade aos corantes, toque mais macio, maior resisténcia
mecénica, maior absor¢io e¢ encolhimento. E realizada exclusivamente em tecidos de
algodao; consiste na imersao do tecido em solugdo forte de soda caustica, seguido por uma

lavagem 4cida para neutralizar o pH.

k) Estamparia

Nesta etapa os tecidos ja estdo quase acabados no seu beneficiamento. O processo
de estamparia pode ser o toque final para os produtos ja confeccionados, que receberdao
estampas por quadros, ou seja, a estampagem ¢ feita em algum ponto de sua extensao fisica.
Os tecidos sdo muitas vezes estampados com cores e estampas usando uma variedade de
técnicas e tipos de equipamentos. Das numerosas técnicas de estampar, a mais comum ¢ a
tela rotativa (rolos). Sao usados pigmentos em cerca de 80 a 85% do total das operacdes de

estampagem e ndo sao necessarias etapas de lavagem (EPA, 1997).

1) Tinturaria

O tingimento pode ocorrer por trés métodos, de acordo com a maneira de introducao
do corante na fibra: Tém-se o tingimento por exaustdo, que consiste na difusdo do corante
dissolvido para o interior das fibras, podendo ser continuo ou em batelada; o tingimento

com pigmentos, que ¢ a deposi¢do do corante insoluvel sobre a fibra e fixagdo com um
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ligante; e por ultimo o tingimento com géis, consistindo na incorporagdo do corante durante
a producao de fibras sintéticas.

Os produtos auxiliares usados no tingimento podem fazer parte integrante do
processo, como agentes redutores para tingimento com corantes a cuba, ou podem levar a
melhorias do produto, tais como uniformidade do tingimento, propriedades de solidez, etc.
Esta etapa ¢ executada para conferir cor aos fios ou tecidos e para aumentar o valor do

produto.

m) Lavagem

Os tecidos estampados, tingidos e os que se destinam direto ao corte, sdo lavados
em ensaboadeiras. A lavagem pode ser feita nas proprias maquinas que fazem o tingimento.
Podem ser usadas lavadoras com fluxo contracorrente, onde o tecido entra por um lado e a
agua limpa pelo outro (ponto de saida do tecido), de modo que o tecido na sua saida ¢

enxaguado com agua limpa, saindo livre de impurezas acumuladas na operacao.

n) Acabamento

O acabamento pode ser realizado por tratamento quimico ou mecanico para
melhorar no tecido algumas propriedades como aparéncia, brilho, toque, caimento,
resisténcia, estabilidade, repeléncia a sujeira a agua e ao fogo. O acabamento mecanico
pode envolver cardacdo, calandragem ou outros tratamentos fisicos usados para aumentar o
brilho e toque aos tecidos téxteis. O acabamento quimico pode conferir aos tecidos uma
variedade de propriedades, desde diminuicdo da eletricidade estatica ao aumento da

resisténcia a chama.

3.1.2 Produtos Quimicos Auxiliares

Nos processos de tingimento de fibras téxteis, além dos corantes que visam o

tingimento da fibra, encontram-se presentes outras substancias que permitem que ocorra o
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fenomeno de adsor¢do do corante. A adsorcdo e retengdo do corante dentro da fibra pode
ser quimica, fisica ou ambas, dependendo da fibra e do corante.

Podem estar presentes em um banho de tingimento compostos quimicos como:
corantes, fixadores, seqiiestrantes, retardadores e carregadores (“carriers’), entre outros.

Na etapa de acabamento téxtil também sao utilizados diversos produtos quimicos
com a finalidade de conferir as propriedades necessarias tais como: peso, toque,
recuperagdo da ruga, vinco permanente, impermeabilidade, fungicida, antitraca,
antiencolhimento, etc. Estes produtos quimicos podem ser classificados em: acidos, bases,
sais, oxidantes, redutores, solventes organicos e produtos organicos diversos. Os sais em
geral sdo aplicados nos banhos de tingimento para aumentar a eficiéncia na fixacdo do
corante a fibra do tecido, facilitando a fixa¢do do corante no tecido.

Os produtos quimicos auxiliares utilizados no processo de tingimento na industria
téxtil sdo formulagdes a base de tensoativos, que sdo substancias constituidas por uma parte
hidrofilica (polar) e uma parte hidrofobica (apolar) que tem a propriedade de reduzir a
tensdo superficial dos liquidos. Conforme sdo combinados os diferentes tensoativos obtém-
se uma determinada agdo e, conseqiientemente, uma diferente aplicagdo. A formulacao
normalmente se baseia em uma base (tensoativa ou ndo) e demais tensoativos auxiliares.

A acdo dos tensoativos nas diferentes aplicagdes téxteis ¢ definida por Steinhart
(2000) da seguinte forma:

“Carriers”: sdo substancias quimicas adicionadas ao banho de tingimento com o
objetivo de alcancar a dispersao de corantes sobre poliésteres num tempo razoavel. Eles sdo
prejudiciais ambientalmente ja que geralmente sdo derivados policlorados do bifenilo ou
tricloroetileno. Um corante comercial ¢ uma mistura de corante e carregador ( “carrier”).

Igualizantes: sdao produtos especificos para determinadas fibras ou corantes. Na
escolha de um igualizante, ¢ relevante determinar o tipo de fibra a ser tingida e o tipo de
corante escolhido. Existem trés tipos de a¢do dos igualizantes: ter afinidade com a fibra, ter
afinidade com o corante e, ndo ter afinidade com o corante ou fibra, tendo sua acdo
exclusivamente na alteracdo da tensao superficial.

Retardantes: sdo agentes quimicos adicionados ao banho de tingimento para reduzir
a taxa na qual o corante se adsorve na fibra; sdo adicionados para evitar uma

sobrecolora¢do de um tecido.
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Dispersantes: também conhecidos como coldides protetores, tém como fun¢do
principal impedir a reaglomeragdo dos solidos, ou seja, manter melhor a dispersao.

Umectantes: esses tensoativos t€ém como funcao principal emulgar o ar presente no
tecido em agua, mais especificamente substituir as superficies de contato ar/tecido por uma
superficie de contato agua/tecido.

Detergentes: sdo tensoativos que possuem a propriedade de umectar os substratos
téxteis, permitindo que, pela quebra da tensdo superficial da dgua, a sujeira seja facilmente
removida do material para a fase liquida. Mantém em suspensdo as particulas removidas
ndo permitindo que se reaglomerem e se depositem na superficie do substrato. Tém a
propriedade de emulsionar as gorduras ou 6leos presentes nos substratos téxteis.

Antiespumantes: agem na estrutura da espuma fazendo com que a mesma perca
elasticidade e se rompa.

Amaciantes: conferem a sensagdo de maciez e volume, que ¢ dada pela parte
hidroéfoba da base amaciante. Por esse motivo, a absor¢ao de d4gua dos materiais téxteis fica
prejudicada com a aplicagdo de um amaciante.

Na Tabela 1 sdo apresentados os produtos quimicos auxiliares mais utilizados no

processo de tingimento.
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Tabela 1: Auxiliares quimicos utilizados no processo de tingimento

Descrigao Composicao Fungao
Acidos Acético e Sulfurico Controle de pH
Bases Hidréxido de Sodio Controle de pH
Carbonato de Sodio
Seqiiestrantes EDTA Seqiiestrante
Dispersantes e Anionicos, catidnico e Amaciantes,
Surfactantes nao-i0nicos Dispersantes de corantes
Agentes oxidantes Peroxido de Hidrogénio Insolubilizante de
Nitrito de Sédio corantes
Agentes redutores Hidrosulfito de Sédio Remocao de corantes nao
Sulfeto de Sodio reagidos, solubilizante
Carregadores Organoclorados Aumento da absor¢ao

“Carriers”

Fonte: PERES e ABRAHAO, 1998.

3.1.3 Corantes

A tintura de tecidos ¢ uma arte que comecou ha milhares de anos e a disponibilidade
comercial de corantes ¢ enorme. A tecnologia moderna utilizada no tingimento consiste em
varias etapas que sdo escolhidas de acordo com a natureza da fibra téxtil, caracteristicas
estruturais, classificagdao e disponibilidade do corante para a aplicag¢do, propriedades de
fixagdo compativeis com o destino do material a ser tingido, consideragdes econdmicas,
etc. (GUARATINI e ZANONI, 2000).

Considerando o volume descartado e a diversidade na composi¢do, o efluente da
industria téxtil ¢ classificado como o mais poluente de todos os setores da industria
quimica, uma vez que, no Brasil, a industria téxtil utiliza aproximadamente 20 ton./ano de
corantes e cerca de 20% sdo descartados como efluentes (SANTANA e MACHADO, 2002;
DALLAGO et al., 2005).

Os corantes sao aplicados, geralmente, através da passagem do tecido em uma

solugdo aquosa do corante. Este deve migrar para a fase solida (tecido) e ndo sair com
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adicao de dgua. A retencdo das particulas do corante pelas fibras do tecido envolve vérias
forcas atrativas, incluindo interacdo idnica, forgas de Van der Waals e ligagcdes de
hidrogénio.

A classificagdo dos corantes pode ser feita de diversas maneiras, como por exemplo,
de acordo com sua constituicdo molecular, método de aplicagdo, tipo de excitacao
eletronica quando expostos a luz, etc. Porém a classificagdo mais utilizada ¢ a adotada pelo

Colour Index, publicada pela Society of Dyers and Colourists:

Corantes Reativos
Corantes a Cuba ou a Tina
Corantes Dispersos
Corantes Diretos

Corantes Acidos

Corantes Basicos
Corantes ao Enxofre
Corantes Mordentes

Corantes Naturais

a) Corantes Reativos

Sao os corantes que contém um ou mais grupos reativos capazes de formar ligagcdes
covalentes com um 4atomo de oxigé€nio, nitrogénio ou enxofre de substratos, tais como,
fibras celuldsicas (grupo hidroxil), fibras protéicas (grupos amino, hidroxil e mercaptano) e
poliamidas (grupo amino) (TROTMAN, 1975; ZOLLINGER, 2003). A molécula do
corante reativo pode ser definida pelos seguintes sistemas estruturais:

Unidade cromofora: € parte responsavel pelo fenomeno da cor, aproximadamente
80% dos corantes reativos apresentam em suas estruturas moleculares o grupamento
cromo6foro azo (—N=N—). Alguns dos cromoforos usados sdo: mono e diazo,
trifenodioxazina, ftalocianina e antraquinona ¢ seus derivados (ZOLLINGER, 2003;

ASPLAND, 1992).



32

Grupo de Solubilizagdo: todos os corantes reativos contém grupos sulfonato de
sodio (—SO3;Na) para solubilizacdo em meio aquoso. Assim dissolvem em agua formando
anion sulfonato colorido e cation so6dio. Muitos destes corantes apresentam de 1 a 4 grupos
sulfonatos (ZOLLINGER, 2003; ASPLAND, 1992).

Grupo Reativo: pode formar uma ligacdo covalente com as fibras de celulose por
reagoes de adigdo ou substitui¢do nucleofilica. As moléculas dos corantes reativos
apresentam varias caracteristicas estruturais especificas. Existem dois tipos principais: tipo
estrutural de anel (heterociclico) e outro tipo vinilsulfona (—SO,—CH=CH;). O primeiro
corante comercial com dois grupos reativos (vinilsulfona) foi o Preto Reativo 5
denominado bifuncional, recomendado para fibras celuldsicas e 1a (ZOLLINGER, 2003;
ASPLAND, 1992).

O maior problema ambiental associado ao uso de corantes reativos ¢ sua perda
durante o processo de tingimento. A eficiéncia de fixacdo ocorre entre 60% e 90%,
conseqiientemente, uma grande quantidade de corantes ndo fixados ¢ liberada nas aguas de
rejeito (PELEGRINI et al., 1999; PERALTA-ZAMORA et al., 2003; KONSTANTINOU e
ALBANIS, 2004).

b) Corante a Cuba ou a Tina

A classe quimica destes corantes sdo as antraquinonas e indigos. Sao usados,
principalmente, no tingimento e estamparia de algodao e fibras celuldsicas, ou em produtos
que requeiram boa resisténcia a varios agentes. Apresentam oOtima solidez a lavagem e luz.
Sao corantes insoltiveis em agua e podem ser convertidos em compostos leuco-soluveis por
acao de meio alcalino (NaOH) e agente redutor tal como hidrossulfito de s6dio. Como a
producdo quimica de hidrossulfito de sddio pode causar problemas ecologicos, o custo

operacional dessa classe de corante tem sido bastante alto.

c) Corantes Dispersos

Sao suspensdes de compostos organicos finamente divididos insoluveis em agua. E

uma das classes de corantes mais utilizadas devido a sua area de aplicagdo (fibras quimicas
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ou hidrofobicas tais como poliéster, nylon, diacetato de celulose, triacetato de celulose e
fibras acrilicas). Durante o processo de tingimento, o corante sofre hidrélise e a forma
originalmente insoluvel ¢ lentamente precipitada na forma dispersa sobre o substrato téxtil.

Apresenta boa solidez a luz e resisténcia a lavagens a iimido e a seco.

d) Corantes Diretos

Sao corantes anionicos soluveis em agua e diferem dos corantes acidos e basicos por
apresentarem alta afinidade por fibras celuldsicas. A afinidade do corante ¢ aumentada pelo
uso de eletrolitos, pela planaridade na configuragdo da molécula do corante ou a dupla
ligacdo conjugada que aumenta a adsor¢do do corante sobre a fibra. Esta classe de corantes
¢ constituida principalmente por corantes contendo mais de um grupo azo (diazo, triazo,
etc.) ou pré-transformados em complexos metalicos. A grande vantagem desta classe de
corantes ¢ o alto grau de exaustdo durante a aplicacdo e conseqiiente diminui¢cdo do

conteudo do corante nas aguas de rejeitos.

e) Corantes Acidos

Sdo conhecidos como corantes acidos ou anionicos devido a presenga de grupos
acidos como o acido sulfonico em sua molécula e contribuem com a diminui¢do do pH do
efluente. Sdo soluiveis em agua, tém aplicacdo em fibras protéicas e em fibras de poliamida
sintética. Esses corantes possuem alta estabilidade, permanecendo praticamente intactos
durante o processo de tingimento mesmo em severas condi¢des de uso, nao liberando o
metal mesmo em condicdes desfavoraveis de pH e temperatura. Caracterizam-se por
substancias com estrutura quimica baseada em compostos azo, antraquinona, azina,
xanteno, ketonimina, nitro e nitroso, que fornecem uma ampla faixa de coloragao e grau de

fixagao.
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f) Corantes Basicos

Sao corantes soluveis em dgua que produzem solucdes cationicas devido a presenca
de grupos amino, apresentam certa toxicidade pela presenca de matéria-prima como a
benzidina, considerada carcinogénica. Estes corantes sdo empregados em fibras sintéticas e
em menor quantidade em fibras naturais como algoddo, seda e 1a. Apresentam baixa

fixagdo e possuem cores brilhantes e seus despejos sdo de carater alcalino.

g) Corantes ao Enxofre

A caracteristica principal desta classe ¢ a presenca de enxofre na molécula. Sao
insoluveis em agua, porém soliveis em uma soluc¢do de sulfito de sédio o qual atua como
agente redutor. Para serem utilizados, sdo inicialmente reduzidos a uma forma solavel,
quando passam a ter afinidade com fibras celuldsicas. Sao trazidos a sua forma original
insoluvel por oxidagdo. Estes compostos tém sido utilizados principalmente no tingimento
de fibras celulosicas, conferindo cores como o preto, verde oliva, azul marinho, marrom,

etc., apresentando boa fixagao.

h) Corantes Mordentes

Sdo considerados como uma subclasse dos corantes acidos, combinando-se ao
mesmo tempo com a fibra do substrato e com uma substancia mordente, geralmente um
complexo metalico de Aluminio, Cromo, Estanho ou Ferro, formando uma ligacao bastante

forte.
1) Corantes Naturais
Sdo aqueles obtidos a partir de materiais animais ou vegetais, com pouco ou

nenhum processamento quimico, podendo ser do tipo mordente, a tina, diretos ou acidos.

Nao existem, entretanto, corantes naturais dispersos, azoicos ou ao enxofre.
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3.1.3.1 Toxicologia dos Corantes

O efluente de muitas instalacdes industriais contém grandes concentracdes de
compostos coloridos e, por esta razdo, sdo facilmente visiveis ao penetrar em corpos
d’agua. A liberacdo destes compostos normalmente toxicos representa um dos maiores
problemas ambientais, pois tais substancias apresentam alto grau de persisténcia, decorrente
de sua composicdo quimica que normalmente envolve anéis aromadticos, ligagcdes azoicas,
aminas e grupos sulfonicos.

Os intermedidrios e subprodutos formados na degradacdo de muitos corantes podem
apresentar um potencial altamente perigoso, como os dos corantes azo (aminas aromaticas),
muito deles toxicos e carcinogénicos. Esses compostos sdo dificeis de serem removidos da
agua devido a alta solubilidade e podem ser transportados pelo esgoto e permanecer nos
corpos receptores. Outros podem ser acumulados por plantas expostas a efluentes da
industria té€xtil e conseqlientemente passar para a cadeia alimentar, contaminando outros
organismos (MUTHUKUMAR et al., 2001; PADMAVATHY et al., 2003; MARTINS et
al., 2006).

A ETAD (Ecological and Toxicological Association of the Dyestuff Manufacturing
Industry), 6rgdo internacional criado em 1974 com o intuito de minimizar os possiveis
danos ao homem ¢ ao meio ambiente, vem tentando fiscalizar a fabricagdo e¢ o uso de
corantes sintéticos. Também avalia os riscos causados pelos corantes e seus intermediarios
em relagdo a sua toxicidade e seus efeitos cronicos na saude humana.

A avaliacdo da toxicidade de efluentes téxteis tem sido realizada com
microcrustdceos como Artemias, Daphnias, Ceriodaphnias e Mysidopsis, que sdo utilizados
como indicadores bioldgicos em estudos e controle da qualidade da agua. Os testes com os
organismos aquaticos consistem em se expor organismos representativos desse ambiente,
durante um determinado periodo, a concentracdes de uma ou mais substancias, com
diferentes parametros ambientais e avaliar os efeitos causados (RAND, 1980; SIQUEIRA
et al., 1998). Nos testes com Artemia salina a toxicidade ¢ medida por 50% da
concentracao letal (CLsp), onde a concentracdo analisada com morte dos microcrustaceos

superior a este indice ¢ considerada letal e toxica ao meio ambiente.
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A avaliacdo de corantes pela classificacdo quimica e coloristica demonstrou que
entre 0s mais toxicos estdo os corantes diazos e catidnicos. Pigmentos e corantes a cuba,
por outro lado, t€ém uma baixa toxicidade, devido a sua pouca solubilidade em agua e em

sistemas lipofilicos (ABRAHAM et al., 2003).

3.1.4 Efluente Téxtil

Os efluentes téxteis sdo provenientes dos processos de polimento, tinturaria,
estampagem e acabamento, pois cada etapa dessas requer lavagens sucessivas. Em média,
de 60 a 90% do consumo de agua total ¢ gasto na lavagem (DANESHVAR et al., 2004,
PENG e FAN, 2005).

Os despejos gerados no processo produtivo tém composicao variada dependente da

etapa. A Tabela 2 sintetiza os principais constituintes dos despejos em relagdo a etapa de

geracgdo.
Tabela 2: Despejos gerados no processo produtivo.
Etapa Constituintes dos Despejos
Engomagem Amido e gomas sintéticas a base de poliacrilatos
Pré-alvejamento Umectantes, sais, soda caustica, seqiiestrantes e peroxidos
Alvejamento Umectantes, sais, soda caustica, seqiiestrantes, peroxido
e/ou cloro e neutralizadores
Tingimento Corantes, seqiiestrantes, sais, soda caustica e/ou barrilha
Estamparia Corantes, soda cdustica e gomas
Lavagem Detergentes
Amaciamento Amaciantes e deslizantes

Fonte: HASSEMER, 2000.

3.1.5 Métodos de Tratamento de Efluentes Téxteis

A grande diversidade e complexidade desses efluentes, aliadas a imposicdes da

legislacdo que exigem tratamentos eficientes, tém levado ao desenvolvimento de novas
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tecnologias que buscam o melhor e mais adequado tratamento, considerando custos, tempo
e eficiéncia dos processos existentes na reciclagem e eliminagcdo de toxicidade. A
preocupagdo com a estética e qualidade do ambiente atingido por efluentes coloridos leva a
busca de alternativas de descoloragao (KAMIDA e DURRANT, 2005).

Muitos processos tém sido estudados para o tratamento de efluentes téxteis.
Tratamento biologico por lodo ativado oferece alta eficiéncia na remogao de DQO, mas nao
¢ muito bom na eliminagdo de cores. Segundo Solmaz et al. (2006), oxidagdo quimica por
0zdnio, ou uma combinacao de radiacao-UV, ozonio e H,O,, sdo de grande interesse, mas
seus custos sdo muito altos para o tratamento de efluentes. Uma alternativa seria a
aplicacdio destas técnicas em combinagdo com tratamentos convencionais (BES-PIA et al.,
2003). Processos de tratamentos convencionais, utilizando apenas um tipo de tratamento,
nao tém sido suficientes para alcancar uma remoc¢ao adequada dos contaminantes (FARIA
et al.,2005; CHOO et al., 2007).

Os métodos combinados podem ser utilizados de maneira complementar, de tal
forma que possam suprir deficiéncias apresentadas pelos processos quando aplicados
isoladamente. Lee ef al. (2006a) testaram os processos de coagulacdo-floculacao e adsorgdo
independentes e acoplados e concluiram que os resultados no processo combinado foram
mais eficientes com uma remoc¢do de 99,9% dos corantes estudados. Dados relevantes
utilizando a mesma combinacdo de processos foram obtidos por Papic et al. (2004), com
uma descoloragdo de 99,9% para os corantes reativos analisados e remogdes superiores a
90% para carbono organico total e demanda quimica de oxigénio.

Ahmad e Puasa (2007) obtiveram bons resultados utilizando combinacdo do
tratamento de coagulagdo quimica e sistema de ultrafiltragdo. Métodos de tratamento,
combinando oxidagdo quimica e adsorcdo também tém sido estudados obtendo-se
resultados significativos com sua aplicacio (CHAKRABORTY et al., 2005; DAMAS et
al., 2005).

Devido a extrema complexidade e diversidade dos compostos que podem ser
encontrados nos efluentes téxteis € que surge uma preocupacgdo constante em desenvolver
processos direcionados a uma aplicagdo de tratamentos mais adequada. Estudos recentes

propdem o uso de combinagdes de processos para obtengdo de resultados mais eficientes no
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tratamento de efluentes (MARCHETTO e FILHO, 2005; SOLMAZ et al., 2007; UYAK et
al., 2007).

3.1.5.1 Processos Fisicos

Processos fisicos de tratamento estdo baseados em processos de separacao de fases
(sedimentagdo ou decantagdo, filtracdo, centrifugagcdo, e flotagdo), transicdo de fases
(destilacao, evaporacdo e cristalizacdo), transferéncia de fases (extragdo por solventes e
adsor¢do) e processos de separagdo molecular, ou seja, processos baseados na utilizagao de
membranas seletivas (microfiltragdo, ultrafiltracdo, nanofiltragdao, osmose reversa e dialise).

De maneira geral, os procedimentos citados permitem uma depuragdo dos efluentes,
entretanto, as substancias contaminantes ndo sdo degradadas ou eliminadas, mas apenas
transferidas para uma nova fase. Nestas novas fases, embora o volume seja
significativamente reduzido, continua persistindo o problema, pois os poluentes encontram-
se concentrados, sem serem efetivamente degradados. Apesar disto, a utilizacdo dos
métodos fisicos como etapas de pré-tratamento ou polimento do processo final possui

extrema importancia em um tratamento efetivo (FREIRE et al., 2000).

3.1.5.2 Processos Quimicos

Sdo processos que vém sendo investigados para o tratamento de efluentes
resistentes, principalmente em relagdo aos tratamentos bioldgicos. Geralmente esta
associado a outro tipo de tratamento, seja ele fisico ou bioldgico, e muitos deles estao sendo
extensivamente estudados.

Alguns métodos quimicos para tratamento de efluentes industriais incluem
coagulacao-floculagdo combinados com flotagdo, filtracdo, eletroflotagdo, métodos de
oxidagdo convencionais por agentes oxidantes (0zOnio), precipitacdo, incineragdo,
irradiac@o ou processos eletroquimicos.

Amuda e Amoo (2007) estudaram a eficiéncia do processo coagulacdo-floculagao

como etapa de pré-tratamento em efluentes industriais € obtiveram uma remogao de até
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99% dos compostos analisados, entre eles fosforo, solidos em suspensdo e demanda
quimica de oxigénio.

A precipitagdo, assim como os métodos fisicos, promove somente uma mudanga de
fase dos compostos, ndo eliminando completamente o problema ambiental.

A incineracdo constitui-se como um dos procedimentos mais cldssicos para a
degradagdo de residuos. No entanto, a sua utilidade ¢ muito duvidosa, porque além de ser
muito cara, pode levar a formagdo de compostos mais toxicos que o proprio efluente.

O tratamento eletroquimico pode oferecer opgdes vidveis para remediar problemas
ambientais, particularmente de efluentes téxteis, pois ndo ha consumo de produtos quimicos
e nem geracdo de lodo. Apresenta eficiéncia e economia na remocdo de corantes e
degradacao de poluentes recalcitrantes.

Os processos denominados por Processos Oxidativos Avangados (POA) tém servido
de alternativas para tratamento de compostos organicos recalcitrantes. Os POAs sdo
baseados na geragdo do radical hidroxila (OH) que tem alto poder oxidante e pode
promover a degradagdo de vérios compostos poluentes. E um dos processos mais
comumente usados para descoloragao, devido principalmente a simplicidade de aplicagao.
Esta técnica pode ser usada em grandes volumes de efluente, sendo razoavelmente rapida,
porém apresenta um alto custo.

A cor, pelo menos do ponto de vista estético, € o primeiro pardmetro considerado
em tratamento de efluentes. A necessidade de remocdo de cor tem exigido estudo

aprofundado que tem se intensificado a respeito da descoloracao dos efluentes téxteis.

3.1.5.3 Processos Bioldgicos

Tratamentos biologicos sdo os processos mais utilizados, uma vez que permitem o
tratamento de grandes volumes de efluentes transformando compostos organicos toxicos
em CO; e H,O ou CH4 e CO,, com custos relativamente baixos.

A capacidade de certos microorganismos para degradar substancias organicas
toxicas ¢ um fato bem documentado. Em esséncia, o tratamento bioldgico fundamenta-se na
utilizagdo dos compostos toxicos de interesse como substrato para o crescimento € a

manuten¢ao de microorganismos.
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Entretanto, suas aplicagdes sdo geralmente restritas. O tratamento biologico requer
uma grande extensdo de area e ¢ limitado pela sensibilidade das variacdes diurnas, bem
como pela toxicidade de alguns produtos quimicos. Estudos de biodegradabilidade indicam
a possibilidade de redug¢ao da DQO e DBO dos efluentes por tratamentos biologicos. A

remocao da cor ¢ baixa, ja que a maioria das moléculas de corante ndo sdo biodegradaveis.

3.2 Coagulacio-Floculacao

O processo de coagulagdo-floculagdo tem sido utilizado para o tratamento de agua
potavel e de efluentes industriais, tanto como etapa de pré-tratamento como etapa de
tratamento terciario. Os sais de metal hidrolizantes de ferro e aluminio sdo amplamente
usados como coagulantes primarios para promover a formacao de agregados em efluentes e
reduzir a concentracao de corantes e outros compostos organicos dissolvidos.

A coagulagdo e a floculagdo sdo processos fisico-quimicos usados para agregarem
coldides e particulas dissolvidas em flocos maiores, que podem ser facilmente
sedimentados por gravidade e em seguida removidos (LICSKO, 1997; KAWAMURA,
1996). O curto tempo de residéncia e o baixo custo tornam a coagulacdo quimica uma
técnica usada largamente. A American Water Works Association (AWWA) sugere a
coagulacao como o melhor tratamento para remocao de cor de efluentes (American Water
Works Association, AWWA, 1989).

Uma caracteristica da maioria dos efluentes de industrias téxteis ¢ que uma grande
parte dos poluentes permanece em forma coloidal (ndo dissolvida, porém nao sedimentavel)
(HALLER, 1993).

Tomaszewska et al. (2004) obtiveram bons resultados na remocao de 4cido humico,
cor e fenol em efluentes industriais por coagulagdo-floculacdo, seguida pela adsor¢cdo em
carvao ativado, com um pH 6timo igual a 7. A cor e o fenol tiveram remog¢ao em torno de

99% e 0 4cido humico foi reduzido na faixa de 81-89%.
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3.2.1 Coagulacao

O processo de coagulacao descreve o efeito produzido pela adicio de um produto
quimico sobre uma dispersao coloidal, resultando na desestabilizagcdo das particulas através
da redugdo das forgas que tendem a manter as mesmas afastadas (BAUMANN, 1971).

Considerando que o efluente bruto contém no seu interior suspensdes € sistemas
coloidais, responsaveis respectivamente pela turbidez e cor, torna-se necessario remover
esses coloides, devendo-se desestabiliza-los. Isto ¢ feito através da adigdo de coagulantes e
eventualmente produtos auxiliares. A coagulagcdo tem inicio assim que o coagulante ¢
adicionado no efluente e dura fragdo de segundos; ¢ dependente do pH, temperatura,
quantidade de impurezas do meio liquido e dosagem de coagulante, ocorrendo sob

condigdes de forte agitacio (AMIRTHARAJAH e O’MELIA, 1990).

3.2.1.1 Mistura Rapida

O sistema de mistura rapida ¢ uma parte importante para a etapa de coagulagao. Seu
proposito € dispersar rdpida e uniformemente o coagulante por todo o meio liquido. Esse
processo ocorre sob forte agitacdo e altos gradientes de velocidade, na faixa de 500 a 1000
s, variando de 1 a 2 minutos.

A eficiéncia da coagulacdo depende do tipo de coagulante, da dosagem do
coagulante, e de uma mistura rapida adequada, pois a coagulagdo estd relacionada com a
formacdo dos primeiros complexos de cations metalicos hidrolisados. Esta reacdo de
hidrolise ¢ muito rapida e, para haver a desestabilizacdo dos coldides, ¢ indispensavel a
dispersao de alguns gramas de coagulante sobre toda a massa de agua em um tempo muito
curto, o que implica na necessidade de aplica-lo em uma regido de grande turbuléncia
proporcionando uma distribuicdo uniforme do coagulante a agua (AZEVEDO NETTO,
1976).
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3.2.1.2 Mecanismo de Coagulacio

O fendmeno da coagulagdo caracteriza-se pela alteragdo da forga idnica do meio. A
literatura apresenta quatro principais formas de desestabilizacdo de particulas coloidais: a)
compressdao da camada difusa, b) adsor¢do e neutralizagdo, c) varredura, d) adsorcdo e

formacao de pontes.

a) Compressdo da Camada Difusa

Concentragdes elevadas de ions positivos e negativos acarretam acréscimo do
numero de ions na camada difusa que, para manter-se eletricamente neutra, tem seu volume
reduzido, de tal modo que as for¢as de Van der Waals sejam dominantes, eliminando a
estabilizagdo eletrostatica.

Dois aspectos sdo importantes nesse mecanismo de coagulacdo: i) para haver a
coagulacdo, a quantidade de eletrolitos ¢ praticamente independente da concentragdo de
coldides na agua. ii) para qualquer quantidade adicionada de eletrolitos, € impossivel causar
a reestabilizacdo das particulas coloidais, ou seja, a reversao da sua carga, que passa a ser

positiva (DI BERNARDO, 1993).

b) Adsorcdo e Neutralizagdo de Cargas

Ao adicionar o coagulante na dispersdao coloidal ocorrem interagdes entre
coagulante-coloide e coldide-solvente. Segundo Mendes (1989), algumas espécies quimicas
sdao capazes de serem adsorvidas na superficie das particulas coloidais. Se essas espécies
possuirem carga contraria a da superficie dos coloides, havera desestabilizacdo dos mesmos
causada pelo coagulante em dosagens bem inferiores as da dupla camada.

A atracdo entre a superficie e a espécie adsorvida resulta, provavelmente, de
interagdes como ligagdes de hidrogénio, reacdes de coordenagdo, ligacdes covalentes e

reagoes de troca idnica (DI BERNARDO, 1993).
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c) Varredura

A formagdo de precipitados como Al(OH); ou Fe(OH); poderé ocorrer dependendo
da quantidade adicionada destes sais, do pH da mistura e da concentracao de alguns tipos
de ions na agua. As particulas coloidais sdo envolvidas pelos precipitados e, como este
mecanismo ndo depende da neutralizacdo da carga dos coldides, a condicdo Otima da
coagulacdo pode nao corresponder aquela em que ¢ minimo o potencial zeta.

O mecanismo de varredura ¢ intensamente utilizado nas estacdes de tratamento, pois
os flocos resultantes s3o de maior tamanho e apresentam velocidades de sedimentagdo
relativamente maiores do que os dos flocos obtidos com a coagulacdo realizada no

mecanismo de adsor¢ao-neutralizagao.

d) Adsorg¢do e Formacgao de Pontes

Este mecanismo ocorre por intermédio da utilizacdo de compostos organicos
sintéticos ou naturais, utilizados como coagulantes; pode apresentar sitios ionizaveis ao
longo de suas grandes cadeias moleculares, podendo ser classificados como cationicos,

anionicos e anfoteros.

3.2.1.3 Potencial Zeta

A medida do potencial elétrico entre a superficie externa da camada compacta e o
meio liquido ¢ chamada de Potencial Zeta e mede o potencial de uma particula em
movimento livre em um liquido.

As forgas eletrostaticas atraem os ions de carga contraria ao coldide, enquanto que a
agitacdo térmica e 0 movimento browniano sdo responsaveis pela distribuicdo homogénea
na massa liquida. Esse sistema composto de cargas, superficie do coldéide e camada do sinal
contrario, ¢ chamado de dupla camada.

O Potencial Zeta ¢ uma funcdo da carga da camada difusa e sua extensdo ¢
proporcional a velocidade, ou seja, quanto maior a densidade e extensdo da camada difusa,

maior sera a velocidade da particula dispersa sob a acdo de um campo elétrico, ao passo
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que o atrito entre as particulas e o liquido que contém a camada difusa serda menor
(AZEVEDO NETTO, 1976).

O Potencial Zeta ¢ positivo quando as particulas migram do pdlo positivo para o
polo negativo, e negativo quando ocorre o contrario.

As for¢as de Van der Waals, mais representativas que as forgas gravitacionais,
diminuem a medida que aumenta a distancia entre as particulas, ndo tendo efeito
significativo, a ndo ser quando as particulas estdo muito proximas.

Quando estdo muito proximas, as for¢cas de Van der Waals provocam a aderéncia
entre as particulas formando aglomerados passiveis de serem removidos. Para que isso
ocorra, ¢ necessario reduzir a for¢a de repulsdo eletrostatica, ou seja, o Potencial Zeta

(RICHTER e AZEVEDO NETTO, 1991).

3.2.1.4 Coagulantes

A determinagdo do melhor coagulante a ser utilizado e sua aplicagdo sdo muito
importantes no tratamento de efluentes industriais.

Os coagulantes mais empregados sdo os inorganicos, que sao sais trivalentes de
ferro e aluminio. Nao ha uma regra geral de qual coagulante ¢ mais eficaz; deve-se analisar
cada caso, e para isto faz-se o ensaio de jarros (Jar Test), onde se verifica a eficacia dos
distintos produtos.

Korbutowicz-Kabsch (2006) e Shi ef al. (2007) analisaram o desempenho de
diferentes tipos de coagulantes e concluiram que a eficiéncia do processo estava
diretamente relacionada a faixa de pH e dosagem de coagulante utilizada. A Tabela 3
mostra alguns tipos de coagulantes, relacionando a faixa de pH e dosagem de coagulante

utilizada.
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Tabela 3: pH e dosificagdo 6tima dos principais coagulantes.

Coagulante Dosagem (mg/L) Faixa de pH
Cal 150-500 9-11
Al (SO4)s 75-250 4,5-7
FeCls 35-150 4-7
FeCl, 70-200 4-7
AlCl; 70-350 5-7

Fonte: SANTOS e SOARES, 2007.

Para reagir e formar flocos € necessario que a 4gua contenha alcalinidade natural ou
alcalinidade adicionada através dos auxiliares de coagulagdo. Os principais auxiliares de
coagulacdo sdo: bicarbonato de sodio, carbonato de sodio, hidroxido de sodio, hidroxido de
calcio e 6xido de céalcio (GOES, 2007). Os dois produtos, coagulante e auxiliar de
coagulacdo, sdo aplicados na agua com agitacdo para se obter uma melhor homogeneizagao

e formacao dos flocos.

No momento em que um sal de aluminio ou ferro ¢ adicionado no meio aquoso,
ocorre inicialmente sua dissociacdo, seguida pela reagdo com a agua, permitindo a
formagdo de espécies mononucleares e polinucleares. A seguir serdo mostradas algumas
reacoes dos coagulantes:
a) Formacao de Produtos de Hidrdlise

Hidroliza¢ao do sulfato de aluminio, formando hidréxido de aluminio:

Alz(SO4)3 <> 2A13+(aq) + 38042_(3@

AP+ 3H,0q) <> AI(OH); )+ 3H'

Hidroliza¢ao do cloreto férrico, formando hidroxido férrico:

FCC13 <> FC3+(aq) + 3C11-(aq)



46

Fe''(ag+ 3H200) <> Fe(OH)s o+ 3H"
Hidrolizagao do cloreto de aluminio, formando hidréxido de aluminio:
AICl; > Al (4 + 3C1" (o)
Al o+ 3H20g) <> AI(OH); o+ 3H"

b) Formacao de Hidroxido Insoluvel
Sulfato de aluminio com a alcalinidade do carbonato de sodio:
Al(SO4)3 + 3Na,CO3+ 4H,0 <> 2A1(OH)3| + 3Na,SO4+ 3CO, + H,0O
Cloreto férrico com a alcalinidade do carbonato de sddio:
2FeCl; + 3Na,CO3 + 4H,0 <> 2Fe(OH)3 | + 6NaCl + 3CO; + H,O
Cloreto de aluminio com a alcalinidade do carbonato de sddio:
2AICI; + 3Na,CO3 + 4H,0 <> 2A1(OH)3 | + 6NaCl + 3CO; + H,O

3.2.2 Floculacao

E um processo no qual as particulas coloidais sdo colocadas em contato umas com
as outras, de modo a permitir o aumento do seu tamanho fisico, alterando, desta forma, a
sua distribui¢do granulométrica.

Na floculagao, procura-se o maior nimero possivel de encontros e a formagao de
agregados maiores e mais densos (microflocos), que sejam eficientemente removidos por

sedimenta¢do ou filtracdo, ocorrendo em condi¢des de agitagdo lenta.
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A representacdo matemadtica da floculagdo tem sido baseada considerando o
processo em duas etapas: transporte e atracao.

O transporte levando a colisdo das particulas ¢ realizado devido a variacdo da
velocidade do fluido/particula resultante de:

a) Movimento Browniano das particulas (floculagdo pericinética);
b) Gradientes de velocidade devido a agitagdo (floculacdo ortocinética);
c) Diferencas na velocidade de sedimentacao/flotagdo das particulas individualmente

(sedimentagao diferencial).

A atragdo ¢ entdo parte de um numero de pequenas forcas varidveis geralmente
pertencentes a natureza da superficie da propria particula.

Os dois preceitos sdo sucintamente expressos como uma taxa de colisdes entre
particulas de diferentes tamanhos. Os tamanhos das particulas envolvidas na colisdo tém
um efeito significante nos valores de varias taxas de floculagio (THOMAS et al., 1999).

O fendmeno da floculagdo ¢ afetado por fatores como: pH; um pH entre 6 e 7 estd
numa variagdo efetiva para floculacdo com aluminio, mas sais de ferro como cloreto férrico
e sulfato férrico fornecem uma variacdo maior de pH para a formagdo dos flocos. A
concentracdo do coagulante, temperatura, alcalinidade, tipo e concentracdo de ions no meio
liquido; heterogeneidade de uma suspensao em relagao ao tipo, tamanho e fragdo de volume
de particulas; e o tipo de reator incluindo o grau de mistura e a variagdo na escala e
intensidade da turbuléncia sdo fatores que devem ser levados em consideracdo (ERNEST et
al., 1995; AYOUB, 1996; MCCONHACHIE et al., 1999).

De forma elementar, a floculagio consiste nas colisdes de particulas
desestabilizadas (mecanismo de adsor¢do-neutralizacdo), ou através de colisdes entre
coldides e particulas floculentas, formada pela presenga de hidréxidos devido a adi¢do de

coagulantes inorganicos (mecanismo de varredura).

3.2.3 Teste de Jarros

As dosagens de coagulante e auxiliar de coagulagdo necessarias para o tratamento

de um efluente sdo de dificil determinacdo de forma analitica, pois existem complexas

inter-relagdes entre o coagulante quimico e os diversos componentes presentes nos



48

efluentes a serem tratados. Para tanto, equipamentos conhecidos como Jar Test sdo
utilizados para obter a dosagem mais eficiente e econdmica de coagulante para uma
determinada intensidade e duracdo de mistura.

As fases de ensaio do teste de jarros correspondem na pratica as trés etapas do
processo: dispersdo rapida do coagulante (coagulagdo), floculagdo e sedimentagdo. A
quantidade exata de coagulante a ser determinada e o pH 6timo para que ocorra esta
sedimentagdo serdo determinados pela adicdo de quantidades crescentes do coagulante num

pH pré-determinado (AZEVEDO NETTO, 1976).

3.3 Adsorc¢ao

O fenomeno de adsor¢do é uma operagdo unitaria que envolve o contato entre um
solido e um fluido, originando a transferéncia de massa da fase fluida para a superficie do
solido. Nesse processo as moléculas presentes na fase fluida sdo atraidas para a zona
interfacial devido a existéncia de forcas atrativas ndo compensadas na superficie do
adsorvente (RUTHVEN, 1984). A efetividade da adsorcao depende de fatores como:
temperatura, polaridade da substancia, pH da dgua, pressao e area da superficie - os solidos
porosos como o carvao sdo 6timos adsorventes.

A adsor¢do pode ocorrer em uma uUnica camada de moléculas (adsor¢do
unimolecular ou monomolecular), ou também pode ocorrer em diversas camadas (adsor¢ao
multimolecular) (CIOLA, 1981).

A estrutura molecular ou a natureza do adsorvente ¢ particularmente importante no
ordenamento do grau de adsor¢do que pode ocorrer; o tipo e a localizagdo dos grupos
funcionais responsaveis pela adsorcdo afetam sua adsortividade. Além desses fatores, o
diametro molecular do adsorbato também afeta a adsor¢do; compostos com diametros
moleculares menores t€ém mais facilidade em difundir-se para o interior do sélido e
conseqiientemente a adsor¢ao ¢ maior.

A adsor¢ao tem sido considerada superior a outras técnicas para reuso de dgua em
termos de custo inicial, flexibilidade e simplicidade de projeto, facilidade de operagao, etc.

Contudo, o primeiro passo para um processo de adsorcdo eficiente ¢ a escolha de um
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adsorvente com alta seletividade, alta capacidade e longa vida. Este deve também estar

disponivel em grandes quantidades a um baixo custo.

3.3.1 Tipos de Adsorcao

A técnica de adsorcdao tem ganhado um certo favoritismo com relagdo aos métodos
convencionais devido a sua eficiéncia na remog¢ao de poluentes. A adsor¢cdo pode ser
quimica (quimissor¢ao) ou fisica (fisissor¢do), dependendo das forgcas de interacdo

envolvidas no fendmeno.

3.3.1.1 Adsorcao Fisica

Na adsorcdo fisica ndo ha a formagdo de ligagdes quimicas. As moléculas sdo
adsorvidas através de for¢as de Van der Waals; é um fendmeno reversivel com baixo valor
de calor de adsor¢do. Para este tipo de adsor¢do pode-se ter varias camadas de moléculas
adsorvidas.

A fisissor¢do ¢ o resultado de forgas intermoleculares de atragdo relativamente
fracas entre as moléculas do so6lido e a substancia adsorvida. Esta substancia adsorvida nao
penetra dentro da estrutura do cristal do sélido e ndo se dissolve nele, mas permanece
inteiramente sobre a superficie. Um exemplo ¢ a adsor¢do de gases por carvao ativado,

onde somente atuam for¢as de Van der Waals.

3.3.1.2 Adsorcao Quimica

Na adsorc¢ao quimica, a substancia adsorvida reage com a superficie do adsorvente
havendo a formacgdo de ligagdes quimicas entre o adsorvente e o adsorbato, e envolve o
rearranjo dos elétrons do fluido que interage com o so6lido e a conseqiiente formagdo da
ligacdo quimica. O adsorbato sofre uma mudanca quimica e ¢ geralmente dissociado em
fragmentos independentes, formando radicais e atomos ligados ao adsorvente (CIOLA,

1981; RUTHVEN, 1997).
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Em muitos casos a adsorcdo ¢ irreversivel e ¢ dificil de separar o adsorbato do
adsorvente (FOUST, 1982). Neste tipo de adsorcdo forma-se uma uUnica camada de

substancia adsorvida na superficie do adsorvente.

3.3.2 Cinética de Adsorcao

O conhecimento da cinética de adsor¢ao representa o primeiro passo para investigar
as possibilidades de uso de um adsorvente em um determinado processo de separacao.

O processo de adsor¢ao de um fluido em um so6lido poroso envolve as seguintes
etapas:

e Transporte das moléculas do fluido do interior da fase fluida até a camada limite
que circunda o solido;

e Movimento das moléculas do fluido através da camada limite até a superficie
externa do solido e adsor¢a@o nos sitios superficiais externos;

e Difusdo das moléculas do fluido no interior dos poros do sélido;

e Adsor¢do das moléculas do fluido nos sitios disponiveis na superficie interna do
solido.

Um dos varios processos anteriores pode ser muito mais lento que outros e, neste
caso, ele determina a taxa de adsor¢cdo (CIOLA, 1981). A primeira etapa de adsor¢ao pode
ser afetada pela concentracdo do adsorbato e pela agitagdo. Portanto, um aumento da
concentragdo do adsorbato pode acelerar a difusdo das moléculas da solugdo para a

superficie do solido (SOARES, 1998).

3.3.3 Termodinamica de Adsor¢ao

A termodinamica do equilibrio pode ser aplicada a adsor¢do como para qualquer
outro sistema com multiplas fases, sendo a inica consideragao geral e implicita, o fato de a
camada adsorvida poder ser tratada como uma fase distinta no senso termodinamico

(RUTHVEN, 1984). No entanto, Smith et al. (1996) explicam que a defini¢do de um

sistema, para o qual as equagdes termodindmicas se aplicam, apresenta um problema: o
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campo de forca do solido adsorvente influencia as propriedades no fluido adjacente, numa
regido denominada interface, a qual ndo pode ter sua localizagdo precisamente determinada.

A termodinamica permite determinar a dire¢do na qual varios processos fisicos e
quimicos irdo ocorrer, € € necessaria para definir os adsorventes mais adequados e avaliar a
capacidade de adsorcdo. A capacidade maxima de adsor¢do ¢ obtida da isoterma de
equilibrio, e entdo as concentracdes de equilibrio das solugdes de concentragdes iniciais

mais elevadas sdo maiores no equilibrio, para a mesma quantidade de solido.

3.3.3.1 Isotermas de Adsor¢ao

O estudo de um processo de adsor¢do de um dado adsorvente requer o
conhecimento de informagdes de equilibrio de adsor¢do. Os dados de equilibrio sdo obtidos
das isotermas de adsorgdo, as quais sao utilizadas, para avaliar a capacidade de diferentes
adsorventes para adsorver uma determinada molécula.

As isotermas de adsor¢do fornecem informagdes sobre como o adsorvente
efetivamente adsorverd as impurezas presentes e se a purificacdo desejada poderd ser
obtida. Além disso, pode se ter uma estimativa da quantidade maxima de impurezas que
sera adsorvida e, ainda, é Util na avaliagdo economica do uso de um determinado
adsorvente e na remog¢ao de um contaminante especifico durante o tratamento de efluentes
(ROOSTAEI e TEZE, 2004).

As isotermas sdo sem duvida, a maneira mais conveniente para se especificar o
equilibrio de adsorcdo e o seu tratamento teorico. A forma das isotermas também ¢ a
primeira ferramenta experimental para conhecer o tipo de interagdo entre o adsorbato e o
adsorvente (CASTILLA, 2004).

Giles et al. (1960) dividiram as isotermas de adsor¢do em quatro classes principais,
de acordo com sua inclinagdo inicial e, cada classe, por sua vez, em varios subgrupos,
baseados na forma das partes superiores da curva. As quatro classes foram nomeadas de
isotermas do tipo S (“Spherical”), L (“Langmuir”), H (“High affinity”) e C (“Constant

partition”), e estdo apresentadas na Figura 2.
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Figura 2: Classificagdo das isotermas de adsor¢ao.

A isoterma do tipo S indica que a adsorcao inicial ¢ baixa e aumenta a medida que o
numero de moléculas adsorvidas aumenta. Isto significa que houve uma associacdo entre
moléculas adsorvidas chamada de adsor¢@o cooperativa.

A isoterma do tipo L possui inclinagdo ndo linear e concava em relagdo a abscissa.
Nesse caso, ha uma diminui¢do da disponibilidade dos sitios de adsor¢do quando a
concentracao da solugdo aumenta.

A isoterma do tipo H trata-se de um caso especial de curva do tipo L e € observada
quando a superficie do adsorvente possui alta afinidade pelo soluto adsorvido.

A isoterma do tipo C corresponde a uma particdo constante do soluto entre a
solucdo e o adsorvente, dando a curva um aspecto linear. As condigdes que favorecem as
curvas do tipo C sdo substratos porosos flexiveis e regides de diferentes graus de
solubilidade para o soluto. As isotermas do tipo C e L sdo freqiientemente muito proximas,

podendo ser, em muitos casos, consideradas do mesmo tipo.

Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir ¢ o modelo mais conhecido e empregado para determinar

os parametros de adsor¢do. A teoria de Langmuir assume que as forgcas que atuam na
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adsor¢do sdo similares em natureza aquelas que envolvem combinacao quimica. Considera-
se implicitamente que:

e O sistema ¢ ideal;

e As moléculas sdo adsorvidas e aderem a superficie do adsorvente em sitios
definidos e localizados, com adsor¢cao em monocamada em superficie homogénea;

e (ada sitio pode acomodar uma, e somente uma, entidade adsorvida;

e A energia da entidade adsorvida ¢ a mesma em todos os sitios da superficie e ndo
depende da presenga ou auséncia de outras entidades adsorvidas nos sitios vizinhos,
ou seja, apresenta interacao desprezivel entre as moléculas adsorvidas.

Esta forma de isoterma ¢ a mais freqiientemente utilizada e pode ser expressa pela

equacao 1:

*K, *C
qe:qm L e (1)
1+K, *C,
Onde:

g, = quantidade de soluto adsorvido na fase solida (mg/g);
q,, =quantidade méaxima de soluto adsorvido, relacionada a cobertura de uma monocamada
(mg/g);
K, = constante de equilibrio de adsor¢do (L/mg) ou constante de Langmuir;
C, = concentracdo de equilibrio do soluto na fase fluida (mg/L).
As constantes K, e ¢, sao estimadas através da linearizagdo da equagdo de

Langmuir vista na equacao 2.

1 1 1

% %

Os pardmetros K, e ¢, servem para avaliar a intensidade de adsor¢do e a

capacidade maxima de adsor¢ao de cada adsorvente.
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Uma analise da equacao de Langmuir pode também ser feita com base no parametro

de equilibrio adimensional R, , definido como mostra a equagao 3:

- ()
1+K,*C,,

L

Onde:

C.; = qualquer concentragdo de equilibrio da fase liquida.

O valor R, indica a forma da isoterma, de acordo com a Tabela 4:

Tabela 4: Fator de separagao e tipo de isoterma

Fator de Separacao, R, Tipo de Isoterma
RL>1 Desfavoravel
Rr=1 Linear
0<Rr<l1 Favoravel
RL=0 Irreversivel

Fonte: BHATTACHARYYA e SHARMA, 2004.

Isoterma de Freundlich

Outro modelo de isoterma freqiientemente aplicado é o modelo de Freundlich. E
possivel interpretd-lo teoricamente em termos de adsorcao em superficies heterogéneas.
Este modelo se aplica bem em dados experimentais de faixa de concentragdo limitada
(SUZUKI, 1990).

Originalmente empirica, a equacao de Freundlich tem a forma geral da equagao 4.

q.=K;*C, 4)
Onde:

g, = quantidade de soluto adsorvida na fase solida (mg/g);
C

e

concentracao de equilibrio do soluto na fase fluida (mg/L);
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Kr e n sao constantes relacionadas a capacidade de adsor¢do e intensidade de adsorgao,

respectivamente, e sao caracteristicas para cada sistema.
Isoterma de Radke-Prausnitg

A relag@o empirica proposta por Radke & Prausnitz (1972) foi baseada no modelo
de Langmuir. O modelo apresenta a introdu¢do de um novo termo na isoterma de Langmuir

e é representado pela seguinte equagao 5:

qm *KL *Ce

9de = & b
1+K, *C, (5)

Onde:

ge, C. € K; sd0 as mesmas variaveis presentes na isoterma de Langmuir ¢ » € um parametro
caracteristico para cada sistema. Para altas concentracdes de soluto, a isoterma ¢
equivalente ao modelo de Freundlich, descrito pela equacgdo 4 e, para o caso especifico em

que b= 1, o modelo ¢ equivalente a isoterma de Langmuir, equagao 1.
3.3.4 Adsorventes

A remocao de corantes de efluentes téxteis por adsor¢do tem sido relatada em varios
trabalhos. A grande vantagem deste processo ¢ a possibilidade de recuperagdo do corante
na forma concentrada e a reutilizacdo do adsorvente no processo.

A alta afinidade dos corantes por materiais adsorventes, como carvao ativado, silica
gel, bauxita, resinas de troca i6nica, derivados de celulose, e materiais de baixo custo como
flyash (cinzas), p6 de casca de nozes, terra vermelha, argila, quitina, residuos de
agricultura, fibra de coco, entre outros, torna possivel e eficiente a remogdo de muitos
corantes ¢ a obtengdo de efluente de alta qualidade. Na Tabela 5 apresenta-se um resumo de
alguns trabalhos mostrando o tipo de corante removido, o adsorvente ¢ sua capacidade de

adsor¢ao em determinado pH.
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Tabela 5: Alguns adsorventes utilizados na remoc¢ao de corantes téxteis.

Tipo de Corante Capacidade pH Referéncia
Adsorvente Maxima de
Adsorcao (mg/g)
Resina Azul Reativo 609,6 1 Fan et al., 2006
YWB-50 Brilhante
Carviao Laranja Reativo 16 509 4 Lee et al., 2006a
Ativado
Alumita Vermelho Acido 30,8 1 Tunali ef al., 2006
Calcinada 57
Rejeito de Vermelho Reativo 70,3 1 Won et al., 2006
Coque 4
Diatomita Azul Metileno 126,6 Basico Al-Qodabh et al.,
2007
Flyash Vermelho Reativo 129 6 Kara et al., 2007
133

A escolha dos adsorventes ¢ muito importante. Os sélidos devem ter entre outras
caracteristicas boa resisténcia mecanica para suportar o manuseio. Além disso, os
adsorventes sdo seletivos quanto a capacidade de adsorverem solutos especificos (FOUST,
1982).

3.3.4.1 Carvao Ativado

O carvao ativo ¢ sintetizado a partir de madeira ou vegetais, sendo uma forma quase
grafitica de carbono, de particulas de tamanho pequeno; apresenta diversas fungoes tais
como clareador, desodorizador, descolorizador e filtrador (PAIVA e MENEZES, 2003).

O desempenho do processo depende do tipo de carvao usado e das caracteristicas do
efluente. Ele pode ser usado como Carvao Ativado Granular (CAG) ou como Carvao
Ativado Pulverizado (CAP). Chan er al. (2008) estudaram a ativacdao e a capacidade de

adsor¢do do carvao ativado em dois corantes, amarelo acido 117 e azul acido 25 e
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observaram que a eficiéncia da adsor¢do esta diretamente relacionada ao tamanho das
particulas do adsorvente e do adsorbato.

As altas capacidades adsortivas de carvoes ativados sdo principalmente associadas
com propriedades internas em seus poros como a area superficial, volume dos poros ¢
distribuicdo de tamanhos de poros, sendo que este ultimo parametro depende
fundamentalmente do método de ativacdo (TENG e LIN, 1998; LUA e GUO, 1998).

Todos os carvdes ativados contém micro, meso € macroporos em sua estrutura, mas

a proporgao relativa varia consideravelmente de acordo com o precursor e processo de

fabricagdo utilizado (CASTILLA, 2004).

Preparacgdo e producgdo de Carvio Ativado

Quase todos os materiais que possuem um alto teor de carbono podem ser ativados.
Os precursores utilizados sdo: cascas de coco, de arroz, de nozes, carvdes minerais
(antracitro, betuminoso, linhito), madeiras, turfas, residuos de petrdleo, ossos de animais,
carocos de péssego, de damasco, de améndoa, de azeitona, grao de café, entre outros
materiais carbonaceos. Os carvoes ativados podem ser obtidos de duas etapas basicas: a
carbonizacdo pela pirdlise do precursor e a ativagdo propriamente dita (CLAUDINO,
2003).

Carbonizacao: a carbonizacdo consiste no tratamento térmico (pirdlise), do
precursor em atmosfera inerte, & temperatura superior a (200°C). E uma etapa de
preparagdo do material, onde se removem componentes volateis e gases leves (CO, Hy,
CO;,, CHy), produzindo uma massa de carbono fixo e uma estrutura porosa primaria que
favorece a ativagdo posterior. O produto carbonizado geralmente apresenta uma pequena
capacidade de adsor¢do, pois seus intersticios livres sdo ocupados ou parcialmente
bloqueados com carbono desorganizado ou outros produtos da decomposicao
(RODRIGUES-REINOSO e SABIO-MOLINA, 1998; WIGMANS, 1989).

Ativacdo: A ativagdo é o processo subseqiiente a pirdlise, e consiste em submeter o
material carbonizado a reagdes secundérias, visando o aumento da area superficial. E a
etapa fundamental, na qual sera promovido o aumento da porosidade do carvao. Deseja-se

no processo de ativagdo, o controle das caracteristicas basicas do material (distribuicao de
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poros, area superficial especifica, atividade quimica da superficie, resisténcia mecanica,
etc.), de acordo com a configuragdo requerida para uma aplicagdo especifica (SOARES,
2001).

Ha dois tipos de ativacao que sdo: ativagdo quimica e ativacao fisica.

Ativagdo quimica - Envolve a impregnacdo de agentes como acido fosforico,
hidroxido de potassio e cloreto de zinco, geralmente sobre o precursor carbonizado. Em
seguida o reagente quimico ¢ removido, por exemplo, por extragdo (reacdo com acidos no
caso do ZnCl, e neutralizagao no caso do H3POj), expondo a estrutura porosa do carvao
ativado (NASRIN et al., 2000).

Ativagdo fisica - A ativagdo fisica consiste na gaseificagdo do material carbonizado
pela oxidagdo com vapor d’4agua, didxido de carbono, ar ou qualquer mistura desses gases,
em uma faixa de temperatura entre 800°C e 1.100°C. Durante a ativagdo, o carbono
desorganizado contido no material carbonizado € o primeiro a reagir com os gases do
processo de ativagdo, expondo a superficie dos cristalitos elementares a agdo dos gases
ativantes. Um maior desenvolvimento da porosidade depende do mecanismo de remogao de
carbono através da formacao de sitios ativos (WIGMANS, 1989).

Durante a ativacdo, ocorre uma reacdo entre o gas e os atomos de carbono mais
reativos (os mais insaturados), eliminando-os como CO. A perda seletiva de carbono
produz um alargamento da porosidade, de forma que os microporos do material
carbonizado sejam acessiveis as substancias, onde o volume dos poros aumenta quanto
mais se prolongue a ativagio (RODRIGUES-REINOSO ¢ SABIO-MOLINA, 1998).

De modo geral, a ativagdo fisica produz uma estrutura de poro tipo fenda bastante
fina, tornando os carvdes assim obtidos apropriados para o uso em processo de adsor¢do de
gases; enquanto a ativagdo quimica gera carvOoes com poros grandes, sendo mais
apropriados a aplica¢des de adsorc¢ao de fase liquida (SOARES, 2001).

No préximo capitulo serdo apresentados os materiais, equipamentos ¢ metodologia

experimental utilizados no presente trabalho.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

O presente trabalho de pesquisa foi realizado utilizando-se as dependéncias de dois
laboratorios, sendo os testes de bancada (Jar Test) realizados na Central de Analises e os
ensaios de adsor¢do no Laboratorio de Transferéncia de Massa — LABMASSA — do
Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos do Centro Tecnoldgico

da Universidade Federal de Santa Catarina.

4.1 Proposta de Tratamento

A realizacdo dos ensaios consistiu nas seguintes propostas de tratamento — Proposta

Processo 1. pré-tratamento fisico-quimico (coagulacio-floculagdao-sedimentacao)
onde foram determinados parametros pré-estabelecidos de interesse.

Processo 2: adsorcao do efluente pré-tratado, ou seja, o efluente bruto recebe o
tratamento fisico-quimico (coagulagdo-floculagdo-sedimentagdo) e em seguida ¢ adsorvido
em carvao ativado.

O procedimento inverso, adsor¢ao seguida de coagulagdo — proposta 2, também foi

analisado. As Figuras 3 e 4 mostram os esquemas de tratamento.

Ajuste de  AICI;6H,0 Ajuste de  Carvao
pH le Ativado
l l Sobrenadante l
Efluente = ; 5 2 Efluente
Bruto Coagulagdo | — » | Sedimentagdo | | Adsorcio | —» Tratado

!

Lodo

Figura 3: Proposta 1 - Esquema principal de tratamento.
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. Carvao i
Ajuste de € Ajuste de AICI.6H.0
pH l At“fdo le ls 2
Bruto (o —» | Coagulacao |—»| Sedimentacido | —» Tratado
Lodo

Figura 4: Proposta 2 - Esquema de tratamento do processo inverso.

4.2 Materiais

4.2.1 Adsorbato

Os corantes utilizados para o desenvolvimento do trabalho foram: corante Laranja
Reativo 16 e corante Preto Reativo 5, cedidos gentilmente pela empresa téxtil Hering,
localizada em Blumenau no estado de Santa Catarina. Os corantes foram fornecidos no
estado solido, e escolhidos com o objetivo de estudar a aplicagdo do tratamento acoplado
para diferentes cores de corantes.

As principais propriedades destes corantes sdo apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6: Propriedades dos corantes utilizados.

Corantes Classe Massa Comprimento
Molecular de onda
Laranja 16 Reativo 617 g/mol 491 nm
Preto 5 Reativo 991,8 g/mol 598 nm

A Figura 5 mostra a estrutura molecular dos corantes estudados.
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(a)

Nao3SOCHZCstonN= NaSO;

o)
CH;CNH;
Il
® °
Na03SOCH2CHZSOZON= NaSO;

NaO3SOCH2CHZSOZON=N NaSO,

Figura 5: Estrutura dos corantes reativos: (a) Laranja 16, (b) Preto 5.

4.2.2 Coagulante

Os ensaios de coagulagdo-floculacdo-sedimentagdo foram realizados com a
utilizagdo do coagulante Cloreto de Aluminio (AICl3.6H,0 - 99,5% teor de pureza), devido
sua alta pureza e 6tima eficiéncia verificada durante a realizagdo dos ensaios prévios. A
solugdo foi preparada previamente dissolvendo-se 10 gramas do produto em 1000 mililitros
de agua destilada, obtendo-se uma solugdo de concentragdo 1%. Na Tabela 7 sao

apresentadas as principais caracteristicas do produto utilizado.
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Tabela 7: Descri¢ao do produto utilizado nos ensaios de bancada.

CARACTERISTICAS DO COAGULANTE

Formula Quimica AlCl,
Massa Molecular (g/mol) 241,43
Estado Fisico Solido
Cor Branco
Odor Acre Suave
pH 2,5-35
Fabricante Vetec

4.2.3 Adsorvente

O adsorvente utilizado neste estudo foi o carvao ativado (obtido de cascas de coco)
identificado como “Carbono 1197, cedido gentilmente pela Industria Carbomafra. Este
adsorvente foi escolhido para a realizagdo dos ensaios de adsor¢do devido a sua alta
eficiéncia na remogao de compostos. Segundo pesquisas realizadas por Tavares (2007) com
o “Carbono 1197, a capacidade méxima de adsor¢@o no equilibrio pode chegar a 192 mg/g,
para compostos presentes em efluentes petroquimicos.

O Carbono 119 é um carvao ativado granulado, de origem vegetal, obtido pelo
processo fisico de ativagdo ntimero 119. De acordo com Carbomafra (2006), por ser
produzido a partir de casca de coco, ¢ dotado de elevada dureza e densidade, facilitando os
processos que necessitam de regeneragdes sucessivas.

As propriedades fisicas do adsorvente sdo apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8: Descri¢do do adsorvente utilizado.

CARACTERISTICAS DO ADSORVENTE

Cinza Max. de 10%
Umidade Max. de 10%
Dureza Min. 90 %
Densidade Aparente 0,5+ 0,05 g/cm’

Fonte: Carbomafra



63

4.2.4 Reagentes Adicionais

O reagente Cloreto de Sédio (NaCl - 99% teor de pureza) foi adicionado a solugdo
de corante visando simular as reais condigdes dos efluentes de banhos de tingimento. A
adicdo deste sal tem a finalidade de avaliar a influéncia deste composto quimico no
fendmeno da coagulagdo quimica e adsorgao.

O alcalinizante inorganico Carbonato de Sédio (Na,CO3 - 99% teor de pureza) foi
utilizado durante a etapa de coagulacdo e adicionado simultaneamente ao coagulante
conferindo a alcalinidade necessaria para que ocorra a formagdo de flocos. A solugdo foi
preparada previamente dissolvendo-se 10 gramas do produto em 1000 mililitros de dgua
destilada, obtendo-se uma solugdo de concentracdo 1%. Hidréxido de sodio (NaOH) 0,1
molar e acido cloridrico (HCI) 0,1 molar foram adicionados a solugdo aquosa para ajustes
de pH.

O reagente Alcool Etilico Absoluto (C,HsOH - 99,5% teor de pureza) foi utilizado
nos ensaios de dessor¢ao.

O reagente Acido Acético (CH;COOH - 99,7% teor de pureza), de concentragdo

IM (molar), foi utilizado nos ensaios de dessor¢ao e reativagdo do adsorvente.

4.3 Métodos

4.3.1 Efluente Sintético

Os efluentes téxteis possuem uma composi¢cdo altamente variada em fungdo das
diferentes matérias-primas, processos, corantes ¢ produtos quimicos empregados, conforme
exposto no capitulo referente a Revisdo Bibliografica. Com o objetivo de controlar a
composi¢do do efluente durante a investigagdo experimental, optou-se pela elaboragdo de
uma solug¢do sintética que simulasse as caracteristicas encontradas nos efluentes téxteis.

Os corantes foram utilizados sem tratamento prévio.

Inicialmente, uma solucao padrao concentrada (2000 mg/L) foi preparada a partir da

mistura de quantidades estabelecidas de corante e agua destilada.
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A solugdo padrio deu origem a todas as outras solugdes utilizadas
experimentalmente (100, 150, 200, 250, 300, 400, 600, 800, 1200, 1400 ¢ 1600 mg/L)
através de uma cuidadosa diluicdo. Em seguida o pH das solugdes diluidas foi ajustado
utilizando-se um pHmetro, nos niveis desejados com adi¢do de hidroxido de sodio e acido
cloridrico 0,1 M (molar).

A preparagdo da solugdo diluida foi finalizada com a adi¢dao de cloreto de sodio,
quando necessario, em quantidades previamente definidas, para que este possa se

solubilizar completamente no meio aquoso antes do inicio do tratamento.

4.3.2 Preparaciao do Adsorvente

Primeiramente o carvdo foi lavado com 4gua destilada para remover a poeira e
outras impurezas e depois seco em estufa, TECNAL, a 100°C por um periodo de 4 horas.
Em seguida o carvdo foi armazenado em tubos plasticos e utilizado para a primeira

adsorgao.

4.3.2.1 Ensaios de Reativacao do Carvao

Na preparacdo dos carvoes reativados, os materiais precursores de sucessivas
adsor¢des foram secos em estufa por 4 horas e ap6s foram conduzidos ao preparo da
carbonizagdo para posterior ativagdo quimica com acido acético 1M.

A carbonizacdo foi realizada em mufla (Q318M Quimis). A temperatura escolhida
para a pirdlise foi 500°C, e o tempo de residéncia de 1 hora. Estudos recentes, reportados
por Vasques (2008), utilizou lodo como material precursor para a produgdo de material
ativado, o mesmo comprovou que a temperatura de 500°C ¢ a temperatura ideal para obter
adsorventes ativados com bom desenvolvimento de poros e grande area superficial. A partir
destes resultados foi adotado entdo a temperatura de 500°C para a carbonizagdo. Apos o
tempo da pirdlise a amostra foi retirada e resfriada em dessecador. Posteriormente, as
amostras pirolisadas foram pesadas em temperatura ambiente.

Durante a ativa¢do quimica foram utilizados 200 mL de solucdo acida para 3 g de

carvao que em seguida foram agitados numa rotacdo de 150 rpm por um periodo de 2
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horas. Apds a etapa de ativacdo dos poros, o carvao foi seco em estufa a 110°C por um

periodo de 4 horas, para completa evaporagao do acido acético.

4.3.3 Determinacio do pH

As medidas de pH foram realizadas usando-se um eletrodo combinado de vidro e
prata/cloreto de prata. O pHmetro (modelo Q—400M2, marca Quimis), ilustrado na Figura
6, foi calibrado duas vezes por semana com solugdes tampao de pH 7,0 e 4,0, conforme
indicado por Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (AWWA,
1995).

Figura 6: Phmetro Quimis, modelo Q-400M2.

4.3.4 Determinacao da Cor

Para a medida de cor utilizou-se um espectrofotdometro, modelo UV mini 1240, da
Shimadzu, conforme ilustrado na Figura 7, fazendo-se a leitura de absorbancia, -log.(I/Io),
no comprimento de onda de maxima absorbancia do efluente sintético, na faixa do visivel.

Inicialmente, fez-se necessaria a construgdo de uma curva de calibragao seguindo a
lei de Lambert-Beer, ou seja, um grafico da concentragdo conhecida da solu¢do corante

versus a sua absorbancia medida no espectrofotometro (concentragdo x absorbancia). Dessa
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forma, pela curva de calibragdo, pode-se conhecer a quantidade restante de corante na

solucdo.

Figura 7: Espectrofotdometro Shimadzu, modelo UV mini 1240

4.3.5 Processo 1: Ensaios de Coagulacio-Floculacio-Sedimentacio

Os ensaios de coagulacdo-floculagdo-sedimentacdo foram realizados em
Equipamento de Reatores Estaticos (Jar Test) da Nova Etica, composto de 6 reatores
(jarros) tronco-prismaticos de segdo transversal quadrada, de capacidade de 2 litros cada
reator, conforme apresentado na Figura 8. A agitacdo ¢é feita através de agitadores
mecanicos.

A realizagdo dos ensaios de coagulagdo-floculagdo-sedimentagdo em bancada, nos
testes de jarros, teve como objetivo a determina¢do do melhor pH, melhor dosagem de
coagulante e alcalinizante, melhor velocidade de agitacdo na mistura lenta e melhores
tempos de floculagdo e sedimentacdo, alcangando deste modo, a otimiza¢ao dos parametros
de tratabilidade para o efluente em estudo. Os experimentos foram realizados a temperatura
ambiente 25 + 1°C.

A etapa de Mistura Rapida ndo foi otimizada neste estudo devido o tempo de

coagulacdo e a velocidade de agitagdo ndo apresentarem uma grande variacdo na faixa de
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valores encontrados na literatura; logo, a velocidade e o tempo de MR foram fixados em

175 rpm ¢ 1,40 minutos.

Figura 8: Equipamento Jar Test, Nova Etica.

4.3.5.1 Determinaciio do pH Otimo de Coagulagio

Os primeiros ensaios foram realizados objetivando encontrar o pH o6timo de
coagulagao para o efluente em estudo. Diferentes valores de pH foram fixados nos reatores
do equipamento, através da aplicacdo de diversas dosagens de solugdo basica e acida.

Posteriormente a fixacao dos valores de pH, foram adicionados simultaneamente em
todos os reatores, um determinado volume da solucao coagulante (cloreto de aluminio) e de
alcalinizante (carbonato de sodio), de maneira que os referidos reatores obtivessem o
mesmo valor de concentracdo do coagulante e do alcalinizante. A concentragdo da solucao
sintética utilizada nesta investigagdo experimental foi estabelecida em 100 mg/L.

A adigdo do coagulante e do alcalinizante (coagulagao/mistura rapida) foi realizada
com os agitadores a 175 rpm, mantida durante 1,40 minutos. Posteriormente os agitadores
foram levados a 20 rpm durante 25 minutos, correspondendo ao periodo de floculagdo
(mistura lenta). Ao final, os agitadores foram desligados, passando-se para a fase de

sedimenta¢do onde os flocos formados sedimentavam num periodo de 30 minutos.
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Ao término do periodo de sedimentagdo, foram retiradas amostras a 2 cm abaixo do
nivel do efluente, para a determinagdo da cor residual. O reator que apresentou o menor

valor de cor residual foi identificado como o de pH 6timo de coagulagao.

4.3.5.2 Determinaciio da Dosagem Otima de Coagulante

Durante os testes, para a determinagdo do ponto 6timo de coagulagdo do coagulante
Cloreto de Aluminio, foram conduzidos testes de jarros aplicando diversas dosagens do
mesmo.

Segundo Simonet (1982), as dosagens tipicas de coagulantes para o tratamento do
efluente téxtil podem variar de 50 a 1500 mg/L. Diante dessa grande faixa de dosagens, que
depende das caracteristicas do efluente a ser tratado, optou-se por uma faixa de
concentracdo de 150 a 750 mg/L.

Ap0s a determinacdo do pH otimo de coagulagdo, foram realizados novos ensaios
de coagulagdo-floculagdo, fixando-se em todos os reatores o valor de pH o6timo ¢
utilizando-se a mesma dosagem de alcalinizante, variando-se apenas as dosagens de
coagulante em cada jarro.

O coagulante foi adicionado com os agitadores a 175 rpm, durante 1,40 minutos; a
formagdo de flocos foi realizada com os agitadores a 20 rpm, durante 25 minutos, ¢ a
sedimentagdo, com os agitadores desligados durante 30 minutos.

As amostras foram retiradas a 2 cm abaixo do nivel do efluente, e analisadas
conforme a coloragdo residual. O reator de menor valor de coloracgao residual foi adotado

como o de dosagem o6tima de coagulante.

4.3.5.3 Determinacio da Dosagem Otima de Alcalinizante

Com os valores de pH e dosagem 6tima de coagulante obtidos, foram realizados
novos ensaios de coagulagdo-floculacdo, fixando-se em todos os reatores o valor de pH e
do coagulante, variando-se apenas as dosagens de alcalinizante em cada jarro, em valores

proximos acima e abaixo da dosagem constante utilizada nos ensaios anteriores.
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O alcalinizante foi adicionado simultaneamente com o coagulante com os agitadores
a 175 rpm, durante 1,40 minutos; a mistura lenta foi realizada com os agitadores a 20 rpm,
durante 25 minutos, e a sedimentagdo, com os agitadores desligados durante 30 minutos.

As amostras foram retiradas a 2 cm abaixo do nivel do efluente, e analisadas
conforme a coloragdo residual. O reator que apresentou menor valor de cor foi considerado

como dosagem Otima de alcalinizante.

4.3.5.4 Otimizacao da Mistura Lenta: Velocidade e Tempo de Floculacido

Com os parametros da mistura rapida (tempo e velocidade de agitacdo) como as
dosagens de coagulante, alcalinizante e pH de coagulacdo definidos, foram realizados
ensaios variando-se a velocidade de agitacdo para a mistura lenta em 15, 30, 40 e 65 rpm,

bem como se variou o tempo da floculagdo em 5, 10, 15, 20 e 25 minutos.

4.3.5.5 Otimizacao do Tempo de Sedimentacio

Foram realizados ensaios para avaliar a influéncia da velocidade de sedimentag@o,
variando-se os tempos em 15, 30, 45 e 60 minutos, com os parametros da mistura lenta ja

otimizados no item 4.3.5.4, bem como os parametros otimizados na etapa de coagulagao.

4.3.5.6 Adicao de Sal

Visando simular as reais condigdes dos efluentes de banhos de tingimento,
diferentes quantidades de cloreto de sddio (NaCl) foram adicionadas a solugdo. Devido as
diferentes afinidades dos corantes pelo sal, verificadas nos ensaios preliminares, fez-se
necessaria a dosagem de diferentes quantidades do mesmo, assim como a determinagao de
novos valores de pH, devido sua forte influéncia no meio em estudo. As quantidades
estudadas foram: 0, 3, 6 ¢ 10% da massa da solu¢do aquosa, para o corante Preto Reativo 5

e 0 e 1% para o corante Laranja Reativo 16, para uma faixa de pH de 4 a 12.
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4.3.6 Processo 2: Ensaios de Adsorcao

Os ensaios de adsor¢do foram realizados em batelada com o efluente pré-tratado na
etapa de coagulacdo-floculagao-sedimentacdo. Com o objetivo de conhecer a eficiéncia do
tratamento acoplado, foram determinadas isotermas de adsor¢do, para diferentes condi¢des

de operagao.

4.3.6.1 Determinacio das Condi¢oes Experimentais de Adsor¢ao

Para realizacdo dos experimentos, um volume de 20 mL da solugdo corante, foi
misturado com 1 g de adsorvente em um tubo de ensaio de 40 mL. O processo de adsor¢ao
ocorreu utilizando-se banho termostatizado (25 +1°C), agitado em Shaker (modelo Dist
940). O pH foi ajustado com HCl e NaOH 0,1 M.

Apods um intervalo de tempo previamente determinado pelos ensaios cinéticos, a
quantidade de corante ndo adsorvido que permaneceu na solucao foi medida utilizando-se
espectrofotometro.

O mesmo experimento foi repetido com a variagdo de alguns parametros como:
repouso, pH (2, 3, 4 e 7), quantidade de cloreto de sodio (0, 1, 3, 6 e 10% da massa da
solugdo), temperatura (25, 45 e 70°C) e granulometria do adsorvente (14 — 18 mesh ¢ 18 —

30 mesh).

4.3.6.2 Experimentos Cinéticos de Adsorcao

Os ensaios cinéticos foram realizados pelo mesmo procedimento descrito no item
anterior, 4.3.6.1, com massa conhecida de carvdo em contato com a solu¢do de corante,
variando-se os parametros de interesse para cada ensaio.

Em intervalos regulares de tempo, foram retiradas aliquotas para andlise, e a
concentracao da solucdo foi determinada através da técnica espectrofotométrica citada
anteriormente. Foram preparadas 11 solucdes idénticas (solug@o corante + adsorvente), uma

para cada aliquota a ser retirada. Dessa forma, pode-se afirmar que a primeira e a ultima
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aliquota foram retiradas de solugdes idénticas, porém em intervalos de tempo diferentes.
Depois da analise de cada solugdo, esta foi descartada.

A analise de cada aliquota retirada e seu respectivo intervalo de tempo possibilita a
construgdo da curva cinética (concentragdo X tempo) e, conseqlientemente, a determinagao
do tempo de equilibrio de adsor¢do. O equilibrio de adsor¢do ¢ atingido quando o valor da
concentracdo da solucdo permanece constante com o passar do tempo, ou seja, quando a
solugdo se encontra em equilibrio com o adsorvente.

O mesmo procedimento foi realizado para diferentes corantes e parametros.
4.3.6.3 Experimentos de Equilibrio

Os dados de equilibrio sdo obtidos das isotermas de adsorcdo, as quais se utilizam
para avaliar a capacidade do carvao ativado em adsorver uma determinada substancia.

O procedimento utilizado para a determinagdo das isotermas foi o mesmo descrito
no item 4.3.6.1.

Amostras contendo diferentes concentragdes pré-determinadas de adsorbato foram
transferidas volumetricamente para os frascos de adsorcdo (tubos de ensaio), contendo
massas constantes de adsorvente. Os frascos foram mantidos em agitacdo por um intervalo
de tempo pré-estabelecido pelos ensaios cinéticos. Atingido o equilibrio, aliquotas de cada
frasco foram retiradas e quantificadas mediante a leitura da absorbancia no
espectrofotdmetro.

Através da absorbancia medida e da curva de calibracdo construida inicialmente,
pode-se conhecer a concentragdo final de corante presente na fase fluida. Dessa forma, a
concentracdo de soluto adsorvido na fase adsorvente pode ser determinada realizando-se

um balanc¢o de massa do adsorbato, conforme apresentado na equagao 6:

(¢, -C, V¥V

= 6

q. - (6)
Onde:

¢. = quantidade de soluto adsorvido na fase s6lida (mg/g);
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Cy = concentragdo de adsorbato inicial (mg/L);
C.q = concentragdo de equilibrio do adsorbato (mg/L);
V' = volume da solu¢do (L);

W = massa de adsorvente (g).

Os dados experimentais da variagdo da concentracdo do soluto adsorvido na fase
solida adsorvente em fun¢do da concentragdo de equilibrio na fase fluida foram ajustados
pelos modelos de Langmuir, Freundlich e Radke & Prausnitz.

Os parametros da isoterma de Langmuir, ¢,, e K, foram encontrados a partir da
linearizacdo da equacao de Langmuir. A partir do grafico 1/q. versus 1/C,, os valores de g,
e K1 sdo retirados dos coeficientes linear e angular da reta, respectivamente.

Os parametros da isoterma de Freundlich, K e n, foram retirados do grafico log q.
versus log C.. Os coeficientes linear e angular da reta fornecem os valores de Kr e n,
respectivamente.

Os parametros da isoterma de Radke & Prausnitz foram gerados pelos graficos ¢,

versus C, no programa OriginPro, versao 6.0.

4.3.6.4 Experimentos Cinéticos de Dessorcao

Devido a grande influéncia que o reagente cloreto de so6dio exerce sobre a fixagao
do corante no material adsorvente, os testes de dessor¢ao foram realizados para dois casos
diferentes visando analisar a influéncia do cloreto de so6dio na interagdo entre as moléculas
de corante e o adsorvente. No primeiro caso, o adsorvente foi saturado com corante em
solucdo aquosa contendo uma quantidade determinada de cloreto de so6dio. No segundo
caso, a saturagdo do adsorvente aconteceu na auséncia do mesmo.

Para realizacdo dos estudos de dessor¢do, o adsorvente foi primeiramente saturado
com o corante Preto Reativo 5 em uma solugdo aquosa com sal e sem sal, proveniente de
uma solu¢do de concentracdo inicial de 400 mg/L do efluente apos pré-tratamento. Apos
estar saturado, o adsorvente foi filtrado e conduzido a estufa para secar a 80°C. Os ensaios
foram realizados em tubos de 40 ml, onde foram adicionados 1 g de carvao contendo o

corante adsorvido e 20 ml de solucdo dessorvente, mantidos sob agitacdo, sendo as
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amostras coletadas em diferentes tempos até que o equilibrio fosse estabelecido. A
concentracdo de corante na solugdo foi determinada espectrofotometricamente.

Trés tipos de solugdes dessorventes foram testadas:
-aguaem pH 11;
- solucdo agua/ acido acético (90:10) em volume;
- solugdo 4gua/ etanol (50:50) em volume.

Dentre as solugdes testadas em ensaios preliminares, obteve-se os melhores
resultados de dessor¢do com a agua/ etanol (50:50) em volume, que foi entdo utilizada

neste estudo.

4.3.7 Teste de Toxicidade

4.3.7.1 Teste de Toxicidade Aguda com Artemia salina

O procedimento de eclosdo e crescimento dos microcrustaceos ocorreu num periodo
de 60 horas de incubacdo em solu¢do de sal marinho sintético (32 g/L), com aeracdo e a
uma temperatura de 30°C. Apo6s a eclosdo, dez larvas do microcrustaceo foram selecionadas
e incubadas em uma placa multipocos, tendo-se a primeira coluna da placa preenchida com
solugdo salina e as restantes, com diferentes concentragdes do efluente. As solu¢des foram
diluidas em concentracdes seriadas (100, 90, 80, 70, 60 e 50%) para melhor obten¢do da
CLso. Apds 24 horas de incubagdo, foi feita a contagem do niimero de larvas mortas e a
CLsy foi calculada. Para cada concentragdo testada foram realizadas analises em
quadruplicata.

Os ensaios de toxicidade aguda foram realizados conforme método modificado de

Matthews (1995).

4.3.7.2 Teste de Toxicidade Aguda com Daphnia magna

Os testes de toxicidade aguda utilizando o microcrustdceo Daphnia magna como

organismo teste foram realizados pelo Laboratdrio de Toxicologia Ambiental - ECOTOX.
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Foram analisadas amostras do efluente bruto, do efluente apds o processo de
coagulacao-floculagdo-sedimentacdo e do efluente apds o processo combinado de
tratamento (coagulacdo seguida de adsor¢do). A toxicidade aguda destas solugdes foi
determinada mediante elaboragdo de testes padronizados de acordo com as normas da
ABNT (1993), cujos resultados foram expressos em termos de Fator de Diluicao (FD). O
Fator de Dilui¢do (FD) representa a primeira de uma série de diluicdes de uma amostra na
qual ndo mais se observa efeito toxico agudo aos organismos teste (FATMA, 2002).

O tempo de exposi¢ao do organismo teste ao efluente avaliado foi de 48 horas. De
acordo com a portaria n® 017/02 da FATMA, o limite maximo do fator de dilui¢do para
efluentes de origem téxtil € dois (2) (FATMA, 2002).

No préximo capitulo serdo apresentados e discutidos os principais resultados

obtidos no presente trabalho.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos do estudo da remogdo de
corantes presentes em efluentes téxteis utilizando a combinacdo do pré-tratamento:
coagulacdo-flocula¢do-sedimentagdo seguido de adsorgdo.

Para remogao do corante Preto Reativo 5, foi verificada a influéncia de diferentes
parametros nas duas etapas de tratamento, tais como:

a) Processo I: pH, concentracdo de agentes empregados, velocidades e tempos 6timos
de mistura.

b) Processo 2: agitacdo do banho, granulometria do adsorvente, pH, temperatura e
adicao de sal.

Dessa forma, € possivel determinar as condigdes adequadas para obten¢ao de maior
eficiéncia do processo de remogao deste corante.

Para a remocdo do corante Laranja Reativo 16, foram otimizados os parametros no
pré-tratamento e empregados os parametros mais adequados obtidos com o corante Preto
Reativo 5 para a etapa de adsor¢do a fim de verificar a eficiéncia dos processos combinados

com diferentes cores de corantes.

5.1 Processo 1: Coagulacao-Floculacdo-Sedimentacio

Para os ensaios de coagulacdo-floculagdo-sedimentagdo, testes de jarros foram
realizados com o efluente bruto, objetivando a otimizacdo dos parametros para a
tratabilidade do efluente téxtil.

Nos ensaios realizados no equipamento Jar Test, foram testados 1 coagulante, 1
alcalinizante e 2 corantes, descritos no Capitulo 3, ao longo do desenvolvimento deste
trabalho. Procurou-se avaliar o desempenho das melhores condi¢des de coagulagdo-

floculagdo-sedimentagao, quanto a clarificagdo do efluente.
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5.1.1 pH Otimo de Coagulacio

A remog¢do dos corantes Preto 5 e Laranja 16 de uma solugdo sintética de
concentracdo de 100 mg/L foi estudada para uma ampla faixa de pH (4 — 11). Para este
experimento foi fixada a dosagem de coagulante em 250 mg/L para ambos os corantes e de
alcalinizante em 100 e 110 mg/L para o Preto 5 e Laranja 16, respectivamente. Os

resultados sdo mostrados na Figura 9.
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Figura 9: pH 6timo para a remog@o de corantes reativos no processo de coagulacio-floculagao-
sedimentagdo. GMR: 175 rpm — 1,40 min. para ambos os corantes, GML: 20 rpm — 25 min. para

Preto 5 e 15 rpm — 10 min. para Laranja 16. Tempo de sedimentag@o de 30 minutos. T =25 + 1°C.

A maior remocao de cor manteve-se em uma faixa acida de pH 4 a 6,5, sendo que a
maxima remoc¢do para os corantes Preto 5 e Laranja 16 foi de 96,8 e 78,2%,
respectivamente, em pH 6, regido propicia para o processo de desestabilizagdo de coloides
através da adsor¢ao-neutralizagdo de cargas (VIANNA, 1997). Quando o pH aumenta para
valores alcalinos, a remogao torna-se pior. O desvio padrao calculado para o corante laranja
foi de 5,0% e, para o corante preto, de 9,0%.

Resultados semelhantes foram encontrados por Kim et al. (2004), onde se realizou

um tratamento por coagulagdo quimica com remogao de 71,7% em pH 6 € 93,9% em pH 5,
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para os corantes dispersos Azul 106 e Amarelo 54, respectivamente. Abdessemed e Nezzal
(2005) e Shi et al. (2007) obtiveram melhores resultados em pH 6,5 e 6, respectivamente,
utilizando como coagulante cloreto de aluminio.

O melhor desempenho do coagulante Cloreto de Aluminio em pH 6,0 ¢ devido ao
equilibrio de cargas neste pH. Segundo Ahmad e Puasa (2007), com o aumento das cargas
positivas nesta matriz (ou regido), a coagulacdo tornou-se mais efetiva na remog¢do de
cargas altamente negativas dos corantes reativos, havendo entdo uma neutraliza¢do de
cargas na solug¢do. Entretanto, com o aumento do pH, a concentragdo de cargas do

coagulante tera diminuido resultando em uma baixa remocao dos corantes.
5.1.2 Dosagem Otima de Coagulante

Os ensaios foram conduzidos com o pré-determinado pH 6, dosagem de
alcalinizante 100 mg/L para o Preto 5 ¢ 110 mg/L para o Laranja 16, variando-se a
dosagem de coagulante de 150 a 750 mg/L. A remog¢do de corante como fun¢do da

concentracdo de coagulante ¢ mostrada na Figura 10.
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Figura 10: Dosagem 6tima de coagulante para a remog¢do de corantes reativos no processo de

coagulacdo-floculagdo-sedimentagdo. GMR: 175 rpm — 1,40 min. para ambos os corantes, GML: 20
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rpm — 25 min. para Preto 5 e 15 rpm — 10 min. para Laranja 16. Tempo de sedimentacdo de 30

minutos. T =25 + 1°C.

A eficiéncia de remogao para ambos os corantes aumentou com o aumento da dose
de coagulante até certo limite onde comegou diminuir gradativamente. A maxima eficiéncia
de remocao foi de 96,9% para uma dose de coagulante de 200 mg/L, para o corante Preto 5.
Para o corante Laranja 16 a remocao foi de 78,2% utilizando-se 250 mg/L de coagulante.
As dosagens de coagulante para ambos os corantes foram encontradas para uma solucdo de
concentracao inicial de 100 mg/L. Lee et al. (2006b) relatam que o valor de dosagem 6tima
de Cloreto de Aluminio encontrado foi de 250 mg/L para o corante Preto 5 e de 350 mg/L
para o Laranja 16. O desvio padrdo encontrado foi de 5,0 e 8,4%, para os corantes preto 5 e
laranja 16, respectivamente.

Como a dose de coagulante altera a quantidade de flocos formados e sua tendéncia
de decantagdo, a eficiéncia de remogdo dos corantes diminui com a quantidade de
coagulante, acima ou abaixo, de uma determinada dose Otima. Segundo Gregor et al.
(1997), existe uma relacdo estequiométrica entre a carga negativa e a quantidade de

coagulante necessaria para a coagulagao.

5.1.3 Dosagem Otima de Alcalinizante

Como ja determinado em ensaios anteriores, o pH foi fixado em 6 e a dosagem de
coagulante em 200 e 250 mg/L para os corantes Preto 5 e Laranja 16, respectivamente. A
concentragdo de alcalinizante aplicada a cada jarro variou de 40 a 250 mg/L. Os dois
produtos, coagulante e alcalinizante, sdo aplicados simultaneamente na solugdo com
agitacdo para se obter uma melhor homogeneizacido e formacao de flocos. Os resultados

dos efeitos das diferentes dosagens de alcalinizante sdo apresentados na Figura 11.
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Figura 11: Dosagem otima de alcalinizante para a remogdo de corantes reativos no processo de
coagulagio-floculagdo-sedimentagdo. GMR: 175 rpm — 1,40 min. para ambos os corantes, GML: 20

rpm — 25 min. para Preto 5 e 15 rpm — 10 min. para Laranja 16. Tempo de sedimentacdo de 30

minutos. T =25 + 1°C.

A adigdo do carbonato de sddio a solucao propiciou o meio adequado (meio basico)
para a formagao do precipitado Al(OH); resultando em uma melhor eficiéncia na formacao
e decantagdo dos flocos. O pH da solucdo final apds a adi¢do do coagulante e do
alcalinizante ficou em uma faixa de 4,5 — 5,5.

A maéxima remocao para Preto 5 e Laranja 16 foi de 97 e 82,1%, com as respectivas
concentragdes de 110 e 140 mg/L de alcalinizante. Para ambos os corantes utilizou-se uma
solucdo de concentragdo inicial de 100 mg/L de corante. O desvio padrao calculado para o

corante laranja foi de 8,0% e, para o corante preto, de 16,0%.
5.1.4 Otimizaciao da Mistura Lenta: Velocidade e Tempo de Floculacao
Com os parametros ja definidos (pH, dosagem de coagulante e alcalinizante) nos

itens 5.1.1, 5.1.2 e 5.1.3, foram realizados ensaios para a determinacdo da melhor

velocidade de agitacdo e melhor tempo de floculagdo. Para a determinacdo do melhor
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tempo de floculagdo, variou-se o mesmo de 5 a 25 minutos, como também foi variado os
valores de velocidade de 15 a 65 rpm. Para este experimento utilizou-se o corante Preto 5.
A Figura 12 apresenta os graficos com as diferentes velocidades de agitacdo e tempos de

floculacao.
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Figura 12: Otimizagdo da etapa de Mistura Lenta para a remogdo de corantes reativos no processo
de coagulagao-floculagdo-sedimentacdo. GMR: 175 rpm — 1,40 minutos. Tempo de sedimentagdo

de 30 minutos. T =25 + 1°C.

De acordo com os resultados obtidos na Figura 12, a melhor velocidade nao
ultrapassa 15 rpm. A diminui¢do no tempo de floculagdo de 25 para 10 minutos alterou
positivamente os resultados; decorrido este tempo ndo ocorreu aumento de remocgao de cor
no efluente. Pode-se concluir que com o aumento destes valores comega a ocorrer a quebra
dos flocos ja estabilizados. Os melhores resultados propiciaram uma remogao de 97,3% de
cor. O desvio padrao encontrado para as velocidades de agitacao de 15, 30, 40 e 65 rpm foi
de 0,2, 0,6, 0,7 e 0,8%, respectivamente. Estes resultados indicam que ndo houve variacao

significativa entre as curvas experimentais.
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5.1.5 Otimizaciao do Tempo de Sedimentacio

Para esta etapa de ensaios teve-se por objetivo otimizar o tempo de sedimentagao,
variando-se de 15 a 60 minutos, como também foi variado a velocidade de agitagdo (ML)
de 15 a 65 rpm. Para este experimento foi utilizado o corante Preto 5 com solugdo de
concentracdo inicial de 100 mg/L. A Figura 13 apresenta os graficos com as diferentes

velocidades utilizadas para determinagao do melhor tempo de sedimentagao.
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Figura 13: Otimizagdo do Tempo de Sedimentagdo para a remogdo de corantes reativos no
processo de coagulagdo-floculagdo-sedimentacdo. GMR: 175 rpm — 1,40 minutos. Tempo de ML:
10 minutos. T =25+ 1°C.

Como pode ser observado na Figura 13, hd uma melhora na eficiéncia de remogao
com maiores tempo de sedimentagdo. Durante a sedimentacdo os flocos vao arrastando
particulas que vao encontrando pelo caminho até atingir o fundo do jarro, para constituirem
assim o chamado lodo quimico (formado pela adicdo de coagulantes). A maxima remog¢ao
de cor foi de 97,6%. O desvio padrao calculado para as velocidades de agitagao de 15, 30,
40 e 65 rpm, variando-se os tempos de sedimentacdo, foram de 0,3, 1,7, 1,7 ¢ 1,8%,

respectivamente.
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5.1.6 Influéncia da Adicao de Sal

Os ensaios com a adigdo de sal a solu¢do foram realizados utilizando-se os
parametros mais adequados encontrados nos itens 5.1.2 a 5.1.5; no entanto, devido a forte
influéncia do pH na solu¢do em estudo, foram determinados novos valores do mesmo.

A remocao dos corantes Preto 5 e Laranja 16 sob a influéncia da adi¢dao do cloreto
de sédio em determinada faixa de pH pode ser analisada através dos resultados

apresentados nas Figuras 14 e 15.
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Figura 14: Efeito do pH com a adi¢ao de sal a solugdo — Corante Preto 5
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Figura 15: Efeito do pH com a adigao de sal a solugdo — Corante Laranja 16

Com a adicdo do cloreto de so6dio na solucdo corante, a eficiéncia de remocgio
tornou-se pior para ambos os corantes. Esta baixa remo¢ao pode ocorrer devido a influéncia
dos ions (cloreto e sddio), afetando significativamente a eficiéncia no processo de
coagulacao. Com relagdo ao corante Laranja 16, a maxima quantidade de cloreto de sddio
utilizada foi de 1%, pois em concentragcdes maiores 0 mecanismo da coagulacdo ndo se
realizava de maneira efetiva para este corante. Para o corante Preto 5, foi possivel testar
uma ampla faixa de concentragdes salinas. O efeito salino pode provocar disfungdes no
processo de coagulagdo, sobretudo se ocorrerem alteragdes abruptas na concentragao destes
ions.

A medida que aumenta a concentragio de fons na solugio, a gama de pH 6timo do
sal inorganico coagulante tende a alargar, para valores de pH mais acidos ou mais basicos
dependendo das caracteristicas do corante em estudo. Para o corante Preto 5, o melhor meio
na presenga do cloreto de sodio foi em pH 10 e, na auséncia do mesmo, em pH 6 conforme
determinado no item 5.1.1. Para o corante Laranja 16, tanto na presenca quanto na auséncia
de sal, o meio mais adequado permaneceu em pH 6.

Apds a determinacdo dos parametros mais adequados na etapa de coagulagdo-

floculagdo-sedimentacdo para a remog¢ao dos corantes em estudo seguiu-se para a proxima
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etapa de tratamento. A avaliacdo dos resultados nos ensaios no equipamento Jar Test pode

ser encontrada na Tabela 9 e nas Figuras 16 ¢ 17.

Tabela 9: Condi¢des mais adequadas para a remocao dos corantes estudados nos ensaios de

coagulagdo-floculagdo-sedimentagao.

Parametros Melhor Condicao
Corantes Preto Reativo 5 Laranja Reativo 16
pH 6,0 6,0
Dosagem de Coagulante 200 mg/L 250 mg/L
Dosagem de Alcalinizante 110 mg/L 140 mg/L
Adicao de Sal 0% 0%
Mistura Rapida 175 rpm/1,40 min. 175 rpm/1,40 min.
Mistura Lenta 15 rpm/10 min. 15 rpm/10 min.
Tempo de Sedimentacio 60 min. 60 min.
Remocao de Cor* 97,6 % 90 %

*Concentragdo inicial = 100 mg/L

Figura 17: Corante Laranja 16 pré-tratado.
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5.2 Processo 2: Adsor¢ao

Neste item serdo apresentados os resultados dos ensaios experimentais obtidos em
batelada com o efluente sintético pré-tratado utilizando como adsorvente carvao ativado. Os
estudos cinéticos e termodinamicos de adsor¢do em batelada foram realizados utilizando os

corantes reativos Preto 5 e Laranja 16.

5.2.1 Influéncia da Agitacao

Procurou-se estudar a influéncia da agitacdo no processo de remog¢do de cor
objetivando-se uma melhora no fendmeno da adsor¢do. Para todas as cinéticas realizadas
foi mantida a massa de 1,0 g de carvao em 20 mL de solu¢do e concentragdo inicial de
corante de 400 mg/L para a etapa de coagulacdo chegando com uma concentragdo de 230
mg/L no processo de adsor¢ao.

Solugdes concentradas do corante em estudo foram submetidas a uma agitacao
constante de 100 rpm. Em seguida, solugdes idénticas foram mantidas em repouso. O efeito

da agitacdo na cinética de adsor¢do ¢ ilustrado na Figura 18.
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Figura 18: Cinética de adsorc¢do do corante Reativo Preto 5 com influéncia da agitagéo.
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Através dos resultados obtidos dos varios experimentos realizados com diferentes
concentragdes da solugdo e mesma massa de adsorvente, ¢ possivel construir as isotermas
de adsorcdo, ilustradas nas Figuras 19 e 20, com agitacdo e sem agitagcdo, respectivamente.
Os parametros das isotermas, obtidos com agitacdo e sem agitacdo, sdo apresentados nas

Tabelas 10 e 11.
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Figura 19: Isoterma de adsor¢@o do corante Preto Reativo 5 com agitag@o constante.

Tabela 10: Parametros das Isotermas de Adsor¢éo para agitagdo constante.

Tipo de Isoterma Parametro 1 Parametro2  Parametro 3 R?
Langmuir qm=9,8 Ky =0,002 - 0,9949
Freundlich Ky =0,026 n=0,877 - 0,9968

Radke & Prausnitz go= 0,338 K=0,017 b=0,014 0,9991

2 . ~
* R”: coeficiente de correlagdo
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Figura 20: Isoterma de adsor¢ao do corante Preto Reativo 5 para solugdo em repouso.

Tabela 11: Parametros das Isotermas de Adsorg@o para solugdo em repouso.

Tipo de Isoterma Parametro 1 Parametro2  Parametro 3 R’
Langmuir dqm=23 Ky =0,003 - 0,9940
Freundlich Ky =0,030 n=0,751 - 0,9977

Radke & Prausnitz qo= 0,657 K=0,020 b=0,014 0,9973

2 . ~
* R”: coeficiente de correlagdo

Para o caso da agitacdo, R; varia entre 0,412 e 0,975 (0< Ry <I), e o coeficiente de
Freundlich, n, também cumpre a condi¢do de adsor¢dao favoravel com o valor de 0,877
(0<n<1).

Para o caso de repouso, R; varia entre 0,273 e 0,957 (0< R, <1), e o coeficiente de
Freundlich ¢ 0,751 (0<n<I).

De acordo com as Figuras 19 e 20, observa-se um comportamento favoravel das
isotermas de adsorcdo, apresentando um bom ajuste para os dados experimentais obtidos.
Neste trabalho, sera utilizada a isoterma de Langmuir para representar as condi¢des de
equilibrio do sistema, pois este ¢ um modelo teodrico, ¢ os outros modelos de isotermas
utilizados neste estudo, Freundlich e Radke & Prausnitz, sdo de natureza empirica e nao

possuem um significado fisico.
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A Figura 21 apresenta as isotermas de Langmuir obtidas para o caso de agitacdo e

de repouso.
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Figura 21: Isotermas de Langmuir para os casos de agitacdo e repouso.

Analisando-se os parametros das isotermas de Langmuir apresentados nas Tabelas
10 e 11, bem como a Figura 21, verifica-se a significativa influéncia da agita¢ao, sendo que
a capacidade maxima de adsor¢do, g,, ¢ de 9,8 e 5 mg/g, com sistema de agitacdo e em
repouso, respectivamente.

Crini et al. (2007) avaliaram o efeito da agitacdo na adsorcdo do corante Verde
Bésico 4, sendo que a capacidade méxima de adsor¢ao aumentou de 6,8 para 8,2 mg/g com
o aumento da agitacdo de 50 para 150 rpm. Isto pode ser explicado pelo fato de que com o
aumento da agitagdo houve uma reducdo na camada limite ao redor das particulas,
aumentando entdo o coeficiente de transferéncia de massa externa, ¢ realgando a
capacidade de adsorcao.

Dessa forma os ensaios seguintes foram realizados com agitag@o constante.
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5.2.2 Influéncia da Granulometria do Adsorvente

Os ensaios cinéticos foram realizados para sistemas idénticos com variagdo apenas
do tamanho da particula de adsorvente. O carvao ativado foi peneirado e separado em duas
diferentes granulometrias:

Menor: particula entre 18 e 30 mesh (1,0 mm e 600 um);
Maior: particula entre 14 ¢ 18 mesh (1,4 mm e 1,0 mm).
A influéncia do tamanho da particula do carvdao na cinética de adsorcdo ¢

apresentada na Figura 22.
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Figura 22: Cinética de adsor¢@o do corante Preto Reativo 5 para diferentes granulometrias do

adsorvente.

Analisando-se os resultados apresentados na Figura 22, verifica-se que o tempo de
equilibrio de adsor¢do para a particula de maior granulometria ¢ de 420 minutos (7 horas).
No caso da particula de menor granulometria,a adsor¢do ¢ um pouco mais rapida, e o

equilibrio ¢ atingido em aproximadamente 380 minutos.
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As isotermas de adsorcdo obtidas para as duas granulometrias estudadas sdo
ilustradas nas Figuras 23 e 24. Os parametros das isotermas sdo apresentados nas Tabelas

12 e13.
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Figura 23: Isoterma de adsor¢@o do corante Preto Reativo 5 com granulometria do adsorvente entre

18 € 30 mesh.

Tabela 12: Parametros das Isotermas de Adsor¢ao com granulometria do adsorvente entre 18 e 30

mesh.

Tipo de Isoterma Parametro 1 Parametro2  Parametro 3 R’
Langmuir dm=13 Ky =0,002 - 0,9950
Freundlich Ky =0,031 n=0,939 - 0,9951

Radke & Prausnitz qo= 0,322 K=10,042 b=0,030 0,9942

2 . ~
* R”: coeficiente de correlagdo
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Figura 24: Isoterma de adsor¢@o do corante Preto Reativo 5 com granulometria do adsorvente entre

14 € 18 mesh.

Tabela 13: Parametros das Isotermas de Adsor¢ao com granulometria do adsorvente entre 14 ¢ 18

mesh.

Tipo de Isoterma Parametro 1 Parametro2  Parimetro 3 R’
Langmuir dm=9,8 Ky =0,002 - 0,9949
Freundlich Kr=0,026 n=0,877 - 0,9968

Radke & Prausnitz qo= 0,338 K=0,017 b=0,014 0,9991

2 . ~
* R”: coeficiente de correlagdo

Para granulometria entre 18 e 30 mesh, R; varia entre 0,443 ¢ 0,975 (0< R, <l) e o
coeficiente de Freundlich ¢ 0,939 (0<n<1), cumprindo a condi¢do de adsorcao favoravel.

Para o caso da granulometria entre 14 ¢ 18 mesh, R; varia entre 0,412 e 0,975 (0<
R, <1), e o coeficiente de Freundlich ¢ 0,877 (0<n<1).

A Figura 25 ilustra as isotermas de Langmuir para os casos de diferentes

granulometrias.
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Figura 25: Isotermas de Langmuir para diferentes granulometrias.

Analisando os pardmetros de Langmuir apresentados nas Tabelas 12 e 13, verifica-
se que a capacidade maxima de adsor¢do, ¢,, aumenta de 9,8 para 13 mg/g com a
diminuicao do tamanho da particula do adsorvente. Isto acontece, pois quanto menor for o
tamanho da particula, maior serd a area superficial total disponivel para o contato entre o
adsorvente e o adsorbato, favorecendo o processo de adsorcdo. Observagdes similares
foram publicadas por Robinson ef al. (2001) e Al-Futaisi et al. (2007). Para favorecer o
processo de remocao do corante, foi selecionada a granulometria entre 18 ¢ 30 mesh, que

corresponde a particula de menor tamanho.

5.2.3 Influéncia do pH

A influéncia do pH sobre a adsor¢ao de corantes em carvao ativado foi analisada por
meio de cinéticas de adsorcao realizadas a temperatura de 25°C, a fim de selecionar o pH
mais favoravel a fixagdo dos corantes no carvao. Estas cinéticas sdo apresentadas na Figura

26.
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Figura 26: Cinética de adsorc¢do do corante Preto Reativo 5 para diferentes valores de pH.

Por intermédio das cinéticas apresentadas na Figura 26 pode-se conhecer o tempo
necessario para o processo de adsorc¢do atingir o equilibrio. Com o tempo de equilibrio
definido, foi possivel construir as isotermas de adsor¢do (g. versus C.) para os diferentes
valores de pH, 2, 3, 4 e 7, como mostram as Figuras 27, 28, 29 e 30, respectivamente.

Os dados experimentais da variacdo de ¢. (mg/g) em funcdo de C, (mg/L) foram
ajustados pelos modelos de Langmuir, Freundlich e Radke & Prausnitz. Os parametros
encontrados para as isotermas, com diferentes valores de pH, 2, 3, 4 e 7, sdo mostrados nas

Tabelas 14, 15, 16 e 17, respectivamente.



94

20
16 1
121
)
()]
E 8
(]
(o
4 4
—— Langmuir
—— Radke e Prausnitz
0 Freundlich
T T T T T T T T T
0 100 200 300 400

Ce (mg/L)

Figura 27: Isoterma de adsor¢ao do corante Preto Reativo 5 para pH = 2.

Tabela 14: Parametros das Isotermas de Adsor¢ao para solugdo aquosa com pH = 2.

Tipo de Isoterma Parametro 1 Parametro2  Parimetro 3 R’
Langmuir dm=16,6 Ky =0,002 - 0,9903
Freundlich Ky =0,087 n=0,907 - 0,9927
Radke & Prausnitz qo= 0,436 K=0,091 b=10,102 0,9931

2 . ~
* R”: coeficiente de correlagdo
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Figura 28: Isoterma de adsor¢@o do corante Preto Reativo 5 para pH = 3.

Tabela 15: Parametros das Isotermas de Adsor¢ao para solugdo aquosa com pH = 3.

Tipo de Isoterma Parametro 1 Parametro2  Parametro 3 R?
Langmuir dqm=19 Ky =0,006 - 0,9963
Freundlich Ky=0,120 n=0,895 - 0,9942

Radke & Prausnitz go= 0,568 K =0,082 b=0,185 0,9479

2 . ~
*R”: coeficiente de correlagio
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Figura 29: Isoterma de adsor¢ao do corante Preto Reativo 5 para pH = 4.

Tabela 16: Parametros das Isotermas de Adsor¢ao para solugdo aquosa com pH = 4.

Tipo de Isoterma Parametro 1 Parametro2  Parimetro 3 R’
Langmuir dm=13 Ky =0,002 - 0,9950
Freundlich Kr=0,031 n=0,939 - 0,9951

Radke & Prausnitz qo= 0,322 K=0,042 b=0,030 0,9942

2 . ~
* R”: coeficiente de correlagdo
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Figura 30: Isoterma de adsor¢ao do corante Preto Reativo 5 para pH = 7.

Tabela 17: Parametros das Isotermas de Adsor¢ao para solugdo aquosa com pH = 7.

Tipo de Isoterma Parametro 1 Parametro2  Parimetro 3 R’
Langmuir dm=15,8 Ky =0,004 - 0,9916
Freundlich Kr=0,063 n=0,671 - 0,9934
Radke & Prausnitz go= 0,440 K =0,506 b=0,071 0,9997

* R%: coeficiente de correlagio

Analisando os parametros de Langmuir apresentados nas Tabelas 14, 15, 16 e 17,
verifica-se que a capacidade maxima de adsor¢do cresce de 16,6 para 19 mg/g com o
aumento do pH de 2 para 3. Porém decresce para 5,8 mg/g com o continuo aumento para
pH 7. Dessa forma, conclui-se que 3 ¢ o pH 6timo para melhorar o processo de remocgao de
cor.

Para os quatro casos de pH estudados, R; varia entre 0,206 e 0,976 (0< R, <l), e o
coeficiente de Freundlich, n, varia entre 0,671 e 0,939 (0<n<l1), cumprindo a condi¢do de
adsorcao favoravel.

A Figura 31 apresenta as isotermas de Langmuir do corante sobre carvao ativado,

obtidas para os diferentes casos de pH estudados.



98

20 -
n
16 - 2
12
=)
)
E 8
()
o
4
—pH?2
—pH3
04 pH 4
——pH7
T U T U T U T U T u 1
0 200 400 600 800 1000
Ce (mg/L)

Figura 31: Isotermas de Langmuir para os diferentes valores de pH.

O pH se mostrou como forte pardmetro no desempenho da capacidade de adsorcao,
influenciando ndo apenas a carga superficial do adsorvente, mas também no nivel de
ionizacdao do material presente na solug¢do. Segundo estudo relatado por Malik (2004), com
os corantes Diretos Azul 2B e Verde B em carvao ativado, uma das razdes para a maior
adsor¢do em meio acido poderia ser que a baixos valores de pH ocorre um aumento na
concentragio de fons positivos (H') no sistema e a superficie do carvao ativado adquire
cargas positivas por adsor¢do destes ions. Com a superficie do carvao carregada
positivamente, uma significativa atracdo eletrostatica ocorre entre as cargas positivas na
superficie do carvao e as moléculas negativas do corante ocorrendo a méxima adsorcao dos
corantes. Quando o pH do sistema ¢ aumentado através de valores alcalinos, o nimero de
sitios carregados negativamente aumenta diminuindo o nimero de sitios positivos. Os sitios
do adsorvente carregados negativamente ndo favorecem a adsorcdo de moléculas de
corantes anionicos devido a repulsdo eletrostatica. A baixa adsor¢do dos corantes reativos
em meio alcalino ¢ também devido a competi¢do do excesso de ions OH™ com as moléculas
anidnicas dos corantes para dentro dos sitios de adsor¢ao.

Para o corante estudado, maiores rendimentos foram alcancados mantendo os

sistemas de adsorcdo a pH 3. Resultados semelhantes foram obtidos por Dallago e
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Smaniotto (2005), na remo¢do dos corantes Vermelho Drimaren, Amarelo Cibracone e
Indigo Carmine, e por Kimura ef al. (1999), com os corantes Preto 5 ¢ Laranja 16, ambos

em pH 3.
5.2.4 Influéncia da Temperatura

De acordo com as caracteristicas fisicas da adsorcao, sua eficiéncia deve diminuir
com o aumento da temperatura, sendo caracterizado como um fenémeno exotérmico. Em
muitos sistemas isto ocorre, mas em outros, notadamente na quimissor¢do, obtém-se
resultados diferentes (CIOLA, 1981). A influéncia da temperatura na cinética de adsorg¢ao ¢

apresentada na Figura 32.
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Figura 32: Cinética de adsor¢do do corante Preto Reativo 5 para diferentes temperaturas.

Avaliando-se os resultados apresentados na Figura 32, verifica-se que o tempo
necessario para o equilibrio ser atingido ¢ de aproximadamente 380 minutos, para as
temperaturas estudadas.

Os dados cinéticos permitiram a constru¢do das isotermas de adsorcdo, ilustradas

nas Figuras 33, 34 e 35, para as temperaturas de 25, 45 e 70°C, respectivamente. Os
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parametros das isotermas de adsorcdo, para as temperaturas de 25, 45 e 70°C, sdo

apresentados nas Tabelas 18, 19 e 20, respectivamente.
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Figura 33: Isoterma de adsor¢@o do corante Preto Reativo 5 a 25°C.

Tabela 18: Parametros das Isotermas de Adsorcédo a 25°C.

Tipo de Isoterma Parametro 1 Parametro2  Parametro 3 R’
Langmuir dqm=19 Ky =0,006 - 0,9963
Freundlich Kg=0,120 n= 0,895 - 0,9942

Radke & Prausnitz qo= 0,568 K=0,082 b=0,185 0,9479

2 . ~
* R”: coeficiente de correlagdo
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Figura 34: Isoterma de adsor¢@o do corante Preto Reativo 5 a 45°C.

Tabela 19: Parametros das Isotermas de Adsorcao a 45°C.

Tipo de Isoterma Parametro 1 Parametro2  Parimetro 3 R’
Langmuir qm =21 Ky =0,015 - 0,9913
Freundlich Kr=0,451 n=0,718 - 0,9981
Radke & Prausnitz qo= 0,404 K=0,482 b=0,512 0,9964

* R%: coeficiente de correlagio
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Figura 35: Isoterma de adsorc¢do do corante Preto Reativo 5 a 70°C.

Tabela 20: Parametros das Isotermas de Adsorcdo a 70°C.

Tipo de Isoterma Parametro 1 Parametro2  Parametro 3 R’
Langmuir qm = 24,4 Ky =0,018 - 0,9935
Freundlich Kr=0,581 n=0,737 - 0,9978
Radke & Prausnitz go= 0,285 K=3,172 b=2,231 0,9993

* R%: coeficiente de correlagio

Comparando os parametros de Langmuir apresentados nas Tabelas 18, 19 e 20,
verifica-se que a capacidade maxima de adsor¢do, ¢,, cresce de 19 para 24,4, com o
continuo aumento da temperatura de 25 para 70°C, mostrando assim, o comportamento
endotérmico deste processo de adsorcao. Este resultado € consistente com o que € relatado
por Senthilkumaar et al. (2006), onde a capacidade de adsorcdo para o corante violeta
cristal aumentou 40% quando a temperatura aumenta de 28 para 48°C.

Para os trés diferentes casos de temperatura, R; varia entre 0,216 e 0,976 (0< R,
<1), e o coeficiente de Freundlich varia entre 0,718 e 0,895, cumprindo a condi¢dao de

0<n<lI para adsorcao favoravel.



As isotermas de Langmuir

apresentadas na Figura 36.
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Figura 36: Isotermas de Langmuir para diferentes temperaturas, 25, 45 e 70°C.

A Figura 36 ilustra o comportamento endotérmico do processo de adsorcdo,

mostrando que o aumento da temperatura favorece a transferéncia do corante da fase fluida

para a fase solida adsorvente.

Segundo Dogan e Alkan (2003), este comportamento endotérmico poderia ser,

possivelmente, devido ao aumento da porosidade e do volume total dos poros do

adsorvente com o aumento da temperatura. Acredita-se também, que hd uma possibilidade

de aumento do nimero de sitios ativos para adsor¢ao com o aumento da temperatura. Isto

pode ser um resultado do aumento da mobilidade das moléculas de corante com o aumento

da temperatura.

Outras pesquisas também verificaram este comportamento endotérmico do processo

de adsor¢do, como mostram os trabalhos de Bhatnagar (2007) e Namasivayam e Sangeetha

(2008).
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5.2.5 Influéncia da Adicao de Sal

Para os ensaios cinéticos realizados na presenga de sal, foi mantida a massa de 1,0 g
de carvao em 20 mL de solucdo e concentracao inicial de corante de 400 mg/L para os dois
corantes em estudo. Diferentes quantidades de cloreto de sodio foram adicionadas a
solucdo. As quantidades estudadas foram: 0, 3, 6 e 10% para o corante Preto 5, ¢ 0 e 1%
para o Laranja 16.

A influéncia deste composto quimico na cinética de adsor¢do dos corantes Preto 5

Laranja 16 ¢ apresentada nas Figuras 37 e 38, respectivamente.
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Figura 37: Cinética de adsorcao do corante Preto Reativo 5 com influéncia da adi¢ao de Cloreto de

Sadio.
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Figura 38: Cinética de adsor¢do do corante Laranja Reativo 16 com influéncia da adi¢do de Cloreto

de Sédio.

Observando os graficos ilustrados nas Figuras 37 e 38, verifica-se que o tempo
necessario para que as solugdes com adigao de cloreto de sodio atinjam o equilibrio ¢ de
aproximadamente 340 minutos; no caso da solucdo isenta de cloreto de sodio, a adsorcao ¢
um pouco mais lenta, e o equilibrio ¢ atingido em 380 minutos, para ambos 0s corantes.

As isotermas construidas para as diferentes quantidades de cloreto de sddio para os
corantes Preto 5 e Laranja 16 sdo apresentadas nas Figuras 39, 40, 41, 42, 43 ¢ 44.

Os parametros das isotermas para os dois corantes com adicdo de sal sdo

apresentados nas Tabelas 21, 22, 23, 24, 25 e 26.
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Figura 39: Isoterma de adsorc¢do do corante Preto Reativo 5 para solugdo com 0% de sal.

Tabela 21: Parametros das Isotermas de Adsor¢do para solugdo com 0% de sal.

Tipo de Isoterma Parametro 1 Parametro2  Parimetro 3 R’
Langmuir dqm=19 Ky =0,006 - 0,9963
Freundlich Kr=0,120 n=0,895 - 0,9942
Radke & Prausnitz qo= 0,568 K=0,082 B=0,185 0,9479

* R?: coeficiente de correlacio
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Figura 40: Isoterma de adsorcdo do corante Preto Reativo 5 para solugdo com 3% de sal.

Tabela 22: Parametros das Isotermas de Adsor¢do para solugcdo com 3% de sal.

Tipo de Isoterma Parametro 1 Parametro2  Parimetro 3 R’
Langmuir gm=57,1 Ky =0,003 - 0,9815
Freundlich Kr=0,245 n=0,876 - 0,9939
Radke & Prausnitz qo= 0,375 K=0,353 b=0,505 0,9625

2 . ~
* R”: coeficiente de correlagdo
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Figura 41: Isoterma de adsorc¢do do corante Preto Reativo 5 para solugdo com 6% de sal.

Tabela 23: Parametros das Isotermas de Adsor¢do para solugcdo com 6% de sal.

Tipo de Isoterma Parametro 1 Parametro2  Parimetro 3 R’
Langmuir qm = 87,7 Ky =0,006 - 0,9582
Freundlich Kr=0,487 n=0918 - 0,9863

Radke & Prausnitz qo= 0,665 K=0,011 b=0,455 0,9872

* R%: coeficiente de correlagio
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Figura 42: Isoterma de adsorc¢do do corante Preto Reativo 5 para solugdo com 10% de sal.

Tabela 24: Parametros das Isotermas de Adsor¢do para solugdo com 10% de sal.

Tipo de Isoterma Parametro 1 Parametro2  Parametro 3 R’
Langmuir qm = 43,7 Ky =0,005 - 0,9518
Freundlich Kg=10,407 n=0,759 - 0,9930
Radke & Prausnitz qo= 0,611 K=0,038 b=0,234 0,9973

2 . ~
* R”: coeficiente de correlagdo
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Figura 43: Isoterma de adsor¢ao do corante Laranja Reativo 16 para solugdo com 0% de sal.

Tabela 25: Parametros das Isotermas de Adsorgdo para solugcdo com 0% de sal.

Tipo de Isoterma Parametro 1 Parametro2  Parimetro 3 R’
Langmuir dm=27,5 Ky =0,003 - 0,9918
Freundlich Kr=0,130 n= 0,853 - 0,9936
Radke & Prausnitz go= 0,809 K = 0,006 b=0,093 0,9672

* R%: coeficiente de correlagio
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Figura 44: Isoterma de adsorcdo do corante Laranja Reativo 16 para solugdo com 1% de sal.

Tabela 26: Parametros das Isotermas de Adsorgdo para solugdo com 1% de sal.

Tipo de Isoterma Parametro 1 Parametro2  Parimetro 3 R’
Langmuir qm = 74,1 Ky =0,006 - 0,9882
Freundlich Kr=0,742 n=0,756 - 0,9912
Radke & Prausnitz go= 0,369 K=10,301 b=0,647 0,9870

* R%: coeficiente de correlagio

Analisando os parametros de Langmuir para o corante Preto 5 apresentados nas
Tabelas 21, 22, 23 e 24, verifica-se que a capacidade méxima de adsor¢do cresce de 19 para
87,7 mg/g com o aumento da quantidade de cloreto de sodio de 0% para 6%. Porém
decresce para 43,7 mg/g com o continuo aumento da quantidade de cloreto de sddio para
10%. Em relacdo ao corante Laranja 16 verificou-se que a capacidade maxima de adsor¢do
cresce continuamente de 27,5 para 74,1 mg/g com o aumento da quantidade de cloreto de
sodio de 0% para 1%. Dessa forma, conclui-se que 6 e 1% de cloreto de sodio sdo as
quantidades otimas necessarias para melhorar o processo de remoc¢do de cor para os

corantes Preto 5 e Laranja 16, respectivamente.
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Para todos os casos de adi¢dao de cloreto de sédio, R; varia entre 0,283 ¢ 0,976
(0<R;<1), e o coeficiente de Freundlich, n, varia entre 0,756 ¢ 0,918 (0<n<1).
As Figuras 45 e 46 apresentam as isotermas de Langmuir obtidas para as diferentes

quantidades de cloreto de sddio estudadas.
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Figura 45: Isotermas de Langmuir para diferentes quantidades de cloreto de sddio — Preto Reativo

5.
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Figura 46: Isotermas de Langmuir para diferentes quantidades de cloreto de sodio — Laranja

Reativo 16.

Os resultados apresentados nas Figuras 45 e 46 confirmam a afirmagdo anterior de
que 6 e 1% de cloreto de sodio sdo as quantidades Otimas necessdrias para aumentar a
eficiéncia do processo de adsor¢do, para os corantes Preto 5 e Laranja 16, respectivamente.
De acordo com Guelli U. Souza et al. (2007), a presenga de sal promove a adsor¢ao
de forma positiva quando comparada com os experimentos na sua auséncia. Pode-se sugerir
que os cations do sal neutralizam a carga negativa na superficie do carvao, possibilitando
que mais moléculas adsorvam, ou que os cations atuam diretamente nos ions adsorbatos
negativos, mediante dois mecanismos:
a) Os cations do sal podem se ligar com o adsorbato negativo, reduzindo a repulsdo
10nica, aumentando assim a quantidade de moléculas adsorvidas na superficie;
b) Pode ser que atuem como forga protetora adjacente (devido as cargas positivas)
entre as moléculas de adsorbato negativas.
Batizias e Sidiras (2007) estudaram a adsor¢do do corante azul de metileno na
presenca de sais (CaCl,, ZnCl,, MgCl,, NaCl) e concluiram que a eficiéncia do processo de
adsorc¢do ¢ realgada na presenca dos mesmos, sendo a maior eficiéncia obtida utilizando-se

cloreto de sodio.
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5.2.6 Influéncia da Temperatura e da Adicio de Cloreto de Sédio

Como foi visto no item 5.2.4, o aumento da temperatura favorece o processo de
adsor¢do, mostrando um comportamento de natureza endotérmica. O efeito da temperatura
aliado ao efeito da adicao de cloreto de sodio (6% da massa da solucdo aquosa) pode atuar
favoravelmente ao processo de adsorcao. A influéncia da temperatura e da adi¢do de cloreto

de sodio na cinética de adsor¢@o do corante Preto 5 € ilustrada na Figura 47.
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Figura 47: Cinética de adsor¢ao do corante Preto Reativo 5 com influéncia da temperatura e adicao

de Cloreto de Sodio.

Avaliando-se os resultados apresentados na Figura 47, verifica-se que a temperatura
aliada a presenca de sal apresenta certa influéncia no tempo de equilibrio de adsorcao.
Como este processo ¢ favorecido em temperaturas mais elevadas, a velocidade de adsorcao
também aumenta com o aumento da temperatura.

O tempo de equilibrio necessario para temperatura de 25°C ¢ de 340 minutos. Para
as temperaturas de 45 e 70°C o equilibrio ¢ atingido em 300 minutos.

Dessa forma, sabendo-se o tempo necessario para o que equilibrio de adsor¢do seja
atingido, € possivel a construgdo das isotermas de adsor¢do. As isotermas foram obtidas de

sistemas idénticos com diferentes temperaturas, 25, 45 e 70°C, e estdo ilustradas nas



115

Figuras 48, 49 e 50, respectivamente. Os parametros das isotermas, para as temperaturas de

25,45 e 70°C, sdo apresentados nas Tabelas 27, 28 e 29, respectivamente.
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Figura 48: Isoterma de adsorcao do corante Preto Reativo 5 a 25°C com 6% de Cloreto de Sodio.

Tabela 27: Parametros das Isotermas de Adsor¢ao para solugdo a 25°C com 6% de Cloreto de

Sédio.

Tipo de Isoterma Parametro 1 Parametro2  Parametro 3 R’
Langmuir qm = 87,7 Ky =0,006 - 0,9582
Freundlich Kr=0,487 n=0918 - 0,9863

Radke & Prausnitz go= 0,665 K=0,011 b=0,455 0,9872

2 . ~
* R”: coeficiente de correlagdo
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Figura 49: Isoterma de adsorcao do corante Preto Reativo 5 a 45°C com 6% de Cloreto de Sodio.

Tabela 28: Parametros das Isotermas de Adsor¢ao para solugdo a 45°C com 6% de Cloreto de

Sédio.

Tipo de Isoterma Parametro 1 Parametro2  Parametro 3 R’
Langmuir dm = 89,3 Ky =0,006 - 0,9596
Freundlich Kr=0,593 n=0,908 - 0,9863

Radke & Prausnitz qo= 0,477 K=0,025 b=0,495 0,9872

* R%: coeficiente de correlagio



117

100
*
80 .
4
60
&)
@)}
E 40
0]
T
20 4
—— Langmuir
—— Radke e Prausnitz
0 Freundlich
T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250

Ce (mglL)

Figura 50: Isoterma de adsorcao do corante Preto Reativo 5 a 70°C com 6% de Cloreto de Sodio.

Tabela 29: Parametros das Isotermas de Adsor¢ao para solugdo a 70°C com 6% de Cloreto de

Saédio.

Tipo de Isoterma Parametro 1 Parametro2  Parametro 3 R’
Langmuir dm =95 Ky =0,008 - 0,9600
Freundlich Kr=0,776 n=0917 - 0,9869

Radke & Prausnitz qo= 0,319 K=0,066 b=10,702 0,9964

* R%: coeficiente de correlagio

A Figura 51 apresenta as isotermas de Langmuir para os trés valores de temperatura

estudados.
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Figura 51: Isotermas de Langmuir para diferentes casos de temperaturas com a adig@o de cloreto de

sodio.

Avaliando-se os pardmetros de Langmuir apresentados nas Tabelas 27, 28 e 29,
verifica-se que a capacidade maxima de adsor¢do cresce continuamente com o aumento da
temperatura, de 87,7 mg/g a 25°C, para 95 mg/g a 70°C. Isto se deve, provavelmente, a
maior intera¢do entre as moléculas do corante e o adsorvente, causada pela agdo do sal
(cloreto de sodio), em temperaturas elevadas. De acordo com Immich (2006), ¢ possivel
que a presenca do sal aumente o grau de ionizagdo da superficie do adsorvente, aumentando
o nimero de sitios ativos. Como o aumento da temperatura gera um maior grau de agitagido
entre as moléculas, um maior nimero de moléculas de corante pode se deslocar até estes

sitios ativos, favorecendo o processo de adsorgao.

Os resultados obtidos, utilizando-se as condigdes mais adequadas com o corante

Preto Reativo 5 sdo apresentados nas Tabelas 30 e 31, e ilustrados na Figura 52.
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Tabela 30: Condi¢des mais adequadas para remocao do corante Preto 5.

Parametros Melhor Condicao
Agitacdo/Repouso Agitagado
Granulometria 18-30 mesh
pH 3
Temperatura 70°C
Cloreto de Sédio 6%
100 4
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Figura 52: Isotermas de Adsorc¢do para o corante Preto Reativo 5 — melhores condicdes.

Tabela 31: Parametros das Isotermas de Adsorgao para o corante Preto Reativo 5 — melhores

condigoes.

Tipo de Isoterma Parametro 1 Parametro2  Parametro 3 R’
Langmuir qm =95 Ky =0,008 - 0,9600
Freundlich Kr=0,776 n=0917 - 0,9869

Radke & Prausnitz qo= 0,702 K=0,066 b=0,319 0,9964

* R%: coeficiente de correlagio

Nas melhores condigdes de operacdo, verificou-se uma remog¢ao de 90% para o

corante preto Reativo 5 da solugdo aquosa.
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As melhores condicdes apresentadas na Tabela 31, obtidas para o corante Preto 5,
também foram utilizadas com o corante Laranja 16; com exce¢do da massa de cloreto de
sodio que foi de 1%, conforme determinado no item 5.2.5.

A cinética de adsor¢do para a remo¢dao do corante Laranja 16 de uma solugdo

aquosa ¢ ilustrada na Figura 53.
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Figura 53: Curva da cinética de adsor¢do para o corante Laranja Reativo 16.

Analisando-se os resultados apresentados na Figura 53, observa-se que o tempo
necessario para a adsor¢do do corante atingir o equilibrio ¢ de aproximadamente 300
minutos.

Considerando este tempo de equilibrio, foram realizados experimentos com
diferentes concentragdes de corante, mantendo-se constante a massa de adsorvente. As
isotermas de adsorcdo obtidas para este corante sdo ilustradas na Figura 54 e os parametros

de adsor¢do sdo mostrados na Tabela 32.
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Figura 54: Isoterma de Adsor¢do para o corante Laranja Reativo 16 — melhores condi¢des.

Tabela 32: Parametros das Isotermas de Adsor¢ao para o corante Laranja Reativo 16.

Tipo de Isoterma Parametro 1 Parametro2  Parametro 3 R?
Langmuir dm=99,7 Ky =0,006 - 0,9908
Freundlich Kg=0,801 n=0,818 - 0,9977

Radke & Prausnitz go= 0,950 K=0,359 b=0,334 0,9985

2 . ~
* R”: coeficiente de correlagdo

Avaliando-se os parametros de Langmuir apresentados na Tabela 32, observa-se que
a capacidade maxima de adsor¢do do carvao ativado foi de 99,5 mg/g, para o corante
Laranja 16. Isto mostra que o tratamento combinado, coagulacdo-floculagdao-sedimentagao
e adsor¢do, também pode ser utilizado para remocdo de outras cores de corantes. A

remocao deste corante foi de 84%.
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5.3 Ensaios de Regeneraciao do Carvao Ativado
A possibilidade de reutilizagdo do carvdo, apds regeneragdo, ¢ extremamente
importante, pois além de se tratar de um material de alto custo, diminui o problema de
geracao de residuos.
Das diferentes formas de regeneracdo, foram estudadas duas alternativas de
tratamento:
a) Dessor¢do: permite a recuperacao do adsorvente e do adsorbato.
b) Reativacdo por tratamento térmico e quimico: se tratando de compostos poluentes, ¢
interessante do ponto de vista tecnologico, uma vez que os compostos adsorvidos sdo

completamente degradados, produzindo CO,, H,O e ions inorganicos.
5.3.1 Dessorc¢ao do corante Reativo Preto 5
Os ensaios de dessor¢ao foram realizados de acordo com o procedimento descrito

no item 4.3.6.4 deste trabalho.

A curva cinética de dessorcao ¢ ilustrada na Figura 55.
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4
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Figura 55: Cinética de dessor¢do para o corante Preto Reativo 5.
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A partir dos dados de dessor¢do apresentados na Figura 55, pode-se conhecer a

quantidade de corante dessorvido em uma solugdo aquosa.
As Figuras 56 e 57 ilustram os graficos de dessorcdo (comprimento de onda x

absorbancia), para as solugdes com e sem sal, respectivamente.

0,24 -
-g 0,18 - —e— 60 min.
«E ] —=— 120 min.
5 0127 ‘/\_J 180 min.
[72] ] .
e 240 min.
< 006 | —-—360 min.
0 T I T T T T T T T ]

300 400 500 600 700 800

Comprimento de Onda

Figura 56: Dessorc¢do da solugdo corante Preto 5 com 6% de sal
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Figura 57: Dessorc¢do da solugdo corante Preto 5 com 0% de sal
Analisando-se as Figuras 56 e 57, pode-se observar que a dessor¢do do adsorvente

saturado com solu¢do corante na presenca de cloreto de sddio foi menor em relacdo ao

adsorvente saturado em solucdo sem cloreto de sddio. O tempo de equilibrio para a maxima
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dessor¢ao do corante na presenga de NaCl foi de 60 minutos (1 hora) e sem NaCl foi de 300
minutos (5 horas); apds este tempo ocorreu uma estabilizagdao no processo de dessorcao.
Nas condig¢des estudadas, a dessor¢ao do corante foi de 1 e 5,7%, para o adsorvente
saturado em solugdo corante com e sem cloreto de sodio, respectivamente. Estes dados
comprovam que as forgas de interacdo entre as moléculas de corante ¢ o adsorvente, na
presenca do sal, sdo mais fortes do que na auséncia de sal, diminuindo a porcentagem de

remogao de corante do adsorvente.

5.3.2 Eficiéncia de Adsor¢ao com o Carvao Reativado

Os ensaios em batelada foram conduzidos com o objetivo de se verificar a
influéncia da regeneracdo no processo de adsor¢ao, com vistas a sua reutilizacao.

Para todos os ensaios foram utilizadas as melhores condi¢des obtidas, conforme
descrito no item 5.2.6 com o corante Preto 5.

Os experimentos cinéticos foram realizados com massa fixa de 1,0 g de carvao em
20 mL de solucdo e concentragdo inicial de corante de 400 mg/L para a etapa de
coagulacao, chegando com uma concentracao de 245 mg/L para o processo de adsorcao.

Através dos experimentos de reativacao foi possivel a reutilizagdo do adsorvente por
mais trés vezes consecutivas, além da primeira adsor¢cdo com o carvao virgem. O efeito da

reativacao no equilibrio cinético de adsorcao ¢ ilustrado na Figura 58.



Concentracéo de Corante (mg/L)

270

240

210

180

150 4

120 4

90

60

30 4

125

» 12 Adsorcéo - Carvdo Virgem
22 Adsorcéo - 12 Reativagao

= 32 Adsorcao - 22 Reativacédo

A 47 Adsorgdo - 32 Reativacéo

u A
n A
A
. A
- A A
n | ] L]
>
>
>
>
> > >

1 1
150 200 250 300 350 400 450
Tempo (min)

Figura 58: Cinética de adsor¢ao do corante Preto Reativo 5 — carvao reativado.

Observando os resultados ilustrados na Figura 58, verifica-se que o tempo

necessario para que as solugdes com adsorvente reativado atinjam o equilibrio ¢ de

aproximadamente 340 minutos; no caso da solugdo com o carvao virgem, a adsor¢do ¢ um

pouco mais rapida, e o equilibrio ¢ atingido em 300 minutos.

Com o tempo de equilibrio definido nos ensaios cinéticos, foram construidas as

isotermas de adsor¢do para cada experimento de reativacdo, que estdo apresentadas nas

Figuras 59, 60 e 61 e os parametros de adsor¢ao sdo mostrados nas Tabelas 33, 34 e 35.
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Figura 59: Isoterma de Adsor¢ao do corante Preto Reativo 5 — primeira reativagao.

Tabela 33: Parametros das Isotermas de Adsor¢@o para primeira reativagao.

Tipo de Isoterma Parametro 1 Parametro2  Parametro 3 R’
Langmuir dm = 80 Ky =0,006 - 0,9535
Freundlich Kr=0,661 n=0,836 - 0,9771

Radke & Prausnitz qo= 0,627 K =0,044 b=0,637 0,9676

2 . ~
* R”: coeficiente de correlagdo
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Figura 60: Isoterma de Adsor¢ao do corante Preto Reativo 5 — segunda reativagao.

Tabela 34: Parametros das Isotermas de Adsor¢do para segunda reativacao.

Tipo de Isoterma Parametro 1 Parametro2  Parametro 3 R’
Langmuir qm =444 Ky =0,003 - 0,9468
Freundlich Kg=0,155 n=0,867 - 0,9846

Radke & Prausnitz qo= 0,640 K=2273 b=0,208 0,9752

* R%: coeficiente de correlagio
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Figura 61: Isoterma de Adsorcdo do corante Preto Reativo 5 — terceira reativagao.

Tabela 35: Parametros das Isotermas de Adsor¢ao para terceira reativagéo.

Tipo de Isoterma Parametro 1 Parametro2  Parimetro 3 R’
Langmuir qm =28 Ky =0,003 - 0,9328
Freundlich Kg=0,111 n= 0,848 - 0,9784

Radke & Prausnitz go= 0,495 K =0,098 b=0,140 0,9378

* R%: coeficiente de correlagio

Para os trés casos de reativacdo, R; varia entre 0,292 e 0,940 (0<R;<1), ¢ o
coeficiente de Freundlich, », varia entre 0,836 ¢ 0,867, cumprindo a condi¢do de adsorcao
favoravel (0<n<l1).

De acordo com os resultados apresentados nas Figuras 59, 60 e 61, observa-se o
comportamento um pouco mais favoravel do modelo de Freundlich com relagao aos dados
experimentais, comparativamente aos outros dois modelos utilizados, Langmuir ¢ Radke &
Prausnitz. A Figura 62 apresenta as isotermas de Langmuir obtidas para os casos de

adsor¢ao com o carvao virgem e suas respectivas reativagoes.
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Figura 62: Isotermas de Langmuir para os casos de adsorgdo com o carvao virgem e

reativagoes.

Avaliando-se os parametros de Langmuir apresentados nas Tabelas 31, 33, 34 e 35,
bem como a Figura 62, observa-se que, a capacidade maxima de adsorcao, g,,, ¢ de 95, 80,
44,4 e 28 mg/g para o carvao virgem, o carvao da primeira, segunda e terceira reativagao,
respectivamente. Observa-se que, apds a regeneragdo, a capacidade de adsorcao do carvao
vail diminuindo devido a provaveis alteragdes na estrutura do adsorvente, diminuindo a
eficiéncia no processo de adsorcdo, ja que a reativagdo quimica se caracteriza por envolver
mudancas de parametros fisico-quimicos, como area, textura ¢ dimensdao dos poros do

carvao, de modo que os efeitos favorecam a liberagao do material adsorvido.
5.4 Ensaios de Toxicidade
5.4.1 Avaliacdo da Toxicidade Aguda com Artemia salina
A avaliagdo da toxicidade do corante foi realizada para as seguintes solugdes:

1- Solugdo inicial (efluente nao tratado);

2- Solugdo apds o pré-tratamento de coagulagao-floculagao-sedimentagao;
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3- Solugdo apds o processo completo de tratamento (coagulacdo seguida de

adsor¢ao).

Os resultados sdo expressos através da mortalidade da Artemia salina, como

apresentado na Tabela 36 e na Figura 63. Os testes foram realizados de acordo com o

procedimento descrito no item 4.3.7.1, no Capitulo 4.

Tabela 36: Toxicidade do corante Reativo Preto 5 com Artemia salina, ap6s 24 horas de incubagao.

Concentracio do
corante (%)

Mortalidade (%) na
solucio inicial

Mortalidade (%) na
solucio apos o pré-
tratamento com

Mortalidade (%) na
solucio apos o
processo completo de

coagulacio tratamento
Controle 0 0 0
(solugdo salina)

100* 80 5 0
90 60 0 0
80 45 0 0
70 45 0 0
60 32,5 0 0
50 25 0 0

* A solugdo concentrada 100% ¢ referente a uma concentragdo de 100 mg/L
100 u .
—n—Solugéo Inical
—A—Solugéo apés Processo
de Coagulacéo
80 + Solugéo apés Processo !
de Tratamento Completo
~ 60 -
&
[
8 e
T 404
g
g g
20
0 a A A A A A/
I I ! 1 N 1 N I 1
0 20 40 60 80 100

Concentracéo de Corante (%)

Figura 63: Toxicidade com Artemia salina do corante Preto Reativo 5.
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Os efeitos agudos apontados pelos testes de toxicidade sdo avaliados de acordo com
a concentracdo letal (CLs), ou seja, a concentracdo do agente toxico, presente no ambiente
aquatico, que causa 50% de letalidade.

A concentracdo letal, CLs, encontrada para o corante Preto 5, para a solucao inicial
¢ de 83,3%. Isto significa que valores de concentragdo maiores que 83,3 mg/L sdo
considerados toxicos para o ambiente aquatico. O valor de CLs, foi encontrado através de
uma interpolagdo dos resultados experimentais apresentados na Tabela 36.

Para as solu¢des de corante apds o pré-tratamento, coagulaciao-floculagdo-
sedimentagdo, e ap6s o processo completo de tratamento, ndo foi verificada toxicidade do
efluente, indicando que ndo hé formagao de subprodutos toxicos nocivos sobre o organismo
teste no efluente em estudo. Logo, conclui-se que o processo completo de tratamento além
de remover maior quantidade de cor, diminui a toxicidade do efluente gerado no processo

final.

5.4.2 Avaliacao da Toxicidade Aguda com Daphnia magna

Os resultados obtidos dos testes de toxicidade utilizando o microcrusticeo Daphnia

magna sdo apresentados na Tabela 37.

Tabela 37: Toxicidade aguda com Daphnia magna apds 48 horas de exposicao.

Amostra FD* FD (limite maximo,
Portaria 017/02;
FATMA, 2002)
1. Solugdo corante ndo tratada 256 2

2. Solucdo corante apds o pré-tratamento com

~ ~ 16 2
coagulacao/floculacao
3. Solugdo apds o processo completo de

tratamento (coagulacao seguida de adsor¢ao)

* Fator de diluicdo sem efeito

A andlise da amostra do efluente ndo tratado apresentou toxicidade aguda acima do

limite maximo permitido (LMP) para efluentes da industria téxtil, indicando que ha uma



132

grande necessidade em seu tratamento para que possam ser descartados em corpos hidricos
de acordo com a legislagdo vigente.

Como pode ser visto na Tabela 37, a toxicidade da solugdo corante, apds o processo
com o pré-tratamento coagulacdo/floculagdo, diminuiu consideravelmente. Isso leva a
concluir que o corante em estudo (preto reativo 5) exerce um efeito nocivo sobre o
organismo teste utilizado. Apds o processo completo de tratamento ndo foi verificada
toxicidade do efluente, indicando que além da completa remoc¢ao de cor os produtos
quimicos utilizados durante a etapa de pré-tratamento (coagulante e alcalinizante) nao

causam toxicidade do efluente gerado no final do processo.

5.5 Caracterizacio do Adsorvente

As analises de imagem e composicao quimica do adsorvente foram realizadas em
um microscopio eletronico de varredura (MEV), no laboratério LABMAT do
Departamento de Engenharia Mecanica do Centro Tecnologico da Universidade Federal de
Santa Catarina.

Realizou-se também a caracterizagao textural do carvao ativado através de adsorgao
de N, (nitrogénio) a temperatura do nitrogénio liquido em um instrumento automatico de

fisissor¢do, Quantachrome Autosorb-1C.

5.5.1 Caracterizacio do Adsorvente antes do Processo de Tratamento

A Figura 64 mostra a microscopia de varredura eletronica do carvao ativo antes do

processo de tratamento, em ampliagdes de 25, 100, 250 e 2500 vezes.
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Figura 64: Analises de imagem do carvao ativado utilizando MEV.

As analises de imagem, mais claramente na ampliacdo de 250 vezes, mostra uma
estrutura homogénea e regular do carvao ativado. Na analise quimica do adsorvente puro,
ou isento de corante, pode-se encontrar compostos como: carbono, oxigénio e silicio, como
mostrado na Figura 65 e na Tabela 38. A presencga do elemento ouro (Au) é devido a sua
utilizacdo no recobrimento da placa contendo as amostras de carvao ativado, para a
realizagdo dos ensaios de determinacdo de analises de imagem e composi¢do quimica,

utilizados no equipamento de microscopia eletronica de varredura.
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Figura 65: Analise quimica do carvao ativado utilizando MEV.

Tabela 38: Quantificagdo da analise quimica do carvao ativado utilizando MEV.

Elemento % de Massa % de Atomos

Carbono 82,06 87,74

Oxigénio 11,74 9,43
Silicio 6,19 2,83

Os resultados obtidos com a caracterizagdo textural do carvao indicam um valor de
area superficial de 754.4 m%/g, conforme o método descrito por Brunauer-Emmett-Teller,
BET, (BRUNAUER, EMMETT, TELLER; 1938). O método ¢ baseado na determinagdo do
volume de N, adsorvido a diversas pressoes na temperatura do N, liquido, que através de
equagdes permitem determinar o volume de N, necessario para formar uma camada
monomolecular sobre o material adsorvido, obtendo-se a area superficial do material do

adsorvente em estudo.
5.5.2 Caracterizacdo do Adsorvente apos o Processo de Tratamento

Apds o processo de tratamento coagulagdo-floculagdo-sedimentacdo seguido de

adsor¢do com o corante Preto 5, realizou-se novamente a analise quimica do adsorvente,
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onde foram encontrados os seguintes compostos: carbono, oxigénio, silicio, sodio e cloro,

como pode ser visto na Figura 66 e na Tabela 39.

|

1.862_883.00 5 6885 088 6. 00 7_ 88 8088 9_88

Figura 66: Analise quimica do carvao ativado - saturado.

Tabela 39: Quantifica¢do da analise quimica do carvédo ativado apos processo de tratamento.

Elemento % de Massa % de Atomos

Carbono 67,61 80,6

Oxigénio 8,47 7,58
Silicio 2,27 1,16
Sodio 8,73 5,44
Cloro 12,92 5,22

A presenga dos elementos sodio e cloro se explica pela alta concentracao de sal
(NaCl) utilizada na preparagdo do efluente sintético (60 g/L), além da presenga do cloro na
composicao do coagulante quimico utilizado (AICl;), e do sddio na estrutura quimica do
corante e do alcalinizante (Na,COs3). A auséncia do aluminio deve-se provavelmente a uma

boa precipitacao do elemento (Al(OH);) durante a etapa de floculagao.
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5.5.3 Caracterizacio Adsorvente apds a Reativacao

A Figura 67 mostra a microscopia de varredura eletronica do carvao reativado (1*

Reativagdo) antes e apds o processo de tratamento, em ampliagdo de 500 vezes.
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Figura 67: Analises de imagem:

a) carvao reativado: puro; b) carvao reativado: saturado — 2 adsorg¢ao.

Pode-se observar na Figura 67 moléculas adsorvidas na estrutura interna do
adsorvente. Na andlise quimica do adsorvente reativado, encontram-se compostos como:
carbono, oxigénio, silicio, s6dio e cloro, tanto no carvao puro quanto no saturado, como

apresentado na Figura 68 e nas Tabelas 40 e 41.

C
(a) (b)
Si
Au cl
Au A
cl g
Si Na A
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Figura 68: Analise quimica do carvao reativado:

a) carvao reativado: puro; b) carvao reativado: saturado — 2% adsorgao.
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Tabela 40: Quantifica¢do da andlise quimica do carvao reativado: puro.

Elemento % de Massa % de Atomos

Carbono 85,49 90,46

Oxigénio 9,01 7,15
Silicio 4,20 1,90
Sodio 0,09 0,05
Cloro 1,21 0,43

Tabela 41: Quantificagdo da andlise quimica do carvao reativado: saturado — 2* adsorcao.

Elemento % de Massa % de Atomos

Carbono 73,85 84,06

Oxigénio 9,11 7,79
Silicio 13,62 6,63
Sodio 1,0 0,59
Cloro 2,42 0,93

A presenga dos elementos sodio e cloro permanecem na estrutura do adsorvente
mesmo apos o processo de reativagdo; no entanto, em quantidades inferiores em relagdo ao
carvao saturado da primeira adsor¢@o, como pode ser visto na Tabela 39.

Para a segunda adsor¢ao (carvao proveniente da primeira reativacao), a presenga do
sodio e do cloro aumenta em relacdo ao carvao reativado puro, porém, diminui quando
comparado com o carvao da primeira adsor¢do, devido a menor disponibilidade de sitios

ativos. O mesmo comportamento foi verificado para a segunda e a terceira reativacoes.

Os resultados obtidos com a caracterizagdo textural dos adsorventes reativados sdao

mostrados na Tabela 42.

Tabela 42: Caracterizacdo textural dos adsorventes reativados.

Adsorvente Area Superficial (m”/g)
1* Reativacao 752,6
2% Reativagao 736,3

3% Reativagao 722,8

Conforme se pode verificar na Tabela 42, as areas superficiais dos adsorventes

foram muito semelhantes e, como a capacidade de adsor¢do foi diminuindo apds cada
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ativacao, isto pode ter ocorrido devido a provaveis alteracdes na estrutura do adsorvente,

diminuindo a eficiéncia no processo de adsorcao.
5.6 Analise das Propostas de Tratamento
Os ensaios experimentais foram otimizados para o corante Preto Reativo 5 com
concentracao inicial de 100 mg/L, para as duas propostas de tratamento.
Os resultados das andlises dos processos de tratamento propostos no item 4.1 sdo

apresentados nas Tabelas 43 e 44.

Tabela 43: Resultados da Proposta 1 — coagulagao seguida de adsorgéo.

Corante C, de Capés coag. Remociao de corante Remocao de corante
Preto 5 corante (mg/L) para o processo de para o processo
(mg/L) pré-tratamento (%) completo de tratamento
(“o)
0% NaCl 100 24 97,6 100
6% NaCl 100 50 50 100

Tabela 44: Resultados da Proposta 2 — adsor¢do seguida de coagulagao.

Corante C, de Capos ads. Remociao de corante Remocao de corante
Preto 5 corante (mg/L) para o processo de para o processo
(mg/L) pré-tratamento (%) completo de tratamento
(%)
0% NaCl 100 6,5 93,5 100
6% NaCl 100 3.9 96,1 100

As duas propostas de tratamento se mostraram eficientes, removendo 100% do
corante presente na solugdo. Para solucdes na auséncia de cloreto de sodio, a proposta 1
(pré-tratamento com coagulagdo) se mostrou mais eficiente, removendo 97,6% da cor,
enquanto que para o esquema invertido (proposta 2) a remocao foi de 93,5%. Para solugdes
contendo cloreto de sodio, a proposta principal de tratamento se mostrou menos eficiente,

removendo 50% da cor, enquanto que para o esquema invertido a remocao foi de 96,1%.
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Conclui-se que a adi¢do de sal na solugdo em estudo influencia significativamente no
processo de remocao de cor.
A seguir serdo apresentadas as principais conclusdes obtidas no presente trabalho e

sugestoes para desenvolvimento de trabalhos futuros.
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6 CONCLUSOES E SUGESTOES

Este trabalho apresentou alternativas de tratamento de efluentes téxteis, através do
processo combinado coagulagdo-floculagdo-sedimentacdo seguido de adsorcdo, para
remogdo dos corantes Preto Reativo 5 e Laranja Reativo 16. Os experimentos foram
realizados em escala laboratorial, ¢ como efluente de estudo, utilizou-se uma solucao

sintética, elaborada a partir de “receitas industriais” de banho de tingimento.

De acordo com o trabalho realizado, conclui-se que:

> Os ensaios de coagulagdo-floculacdo do efluente determinaram que o cloreto de
aluminio requer uma certa quantidade de d&lcali para manter a alcalinidade
necessaria ao bom desempenho da floculagdo. O consumo de carbonato de sodio
pdde ser avaliado em aproximadamente igual a metade do consumo de cloreto de
aluminio. As concentragdes 6timas de cloreto de aluminio e de carbonato de sédio
apresentaram valores coerentes com os encontrados na literatura.

> Os resultados dos ensaios que utilizaram diferentes tempos de floculacdo e
sedimentagdo demonstraram que tempos de floculagdo curtos sao suficientes para a
formacao de bons flocos, € que tempos mais longos podem romper os flocos ja
formados. Os tempos de sedimentagdo curtos ndo permitem a sedimentacdo das
particulas mais leves, interferindo no resultado final dos ensaios.

> Com a adicdo do cloreto de sodio na solucdo corante durante a etapa de pré-
tratamento, a eficiéncia de remog¢do tornou-se pior para ambos os corantes. Esta
baixa remoc¢ao pode ocorrer devido a influéncia dos ions (cloreto e so6dio) afetando
significativamente a eficiéncia no processo de coagulagao.

> O pH mostrou forte influéncia no meio em estudo, sendo necessaria sua otimizacao
para as duas etapas de tratamento. O processo de remocao de cor foi favorecido em
meio acido, sendo que os valores de pH 6 e 3 apresentaram maior eficiéncia para
coagulacdo e adsorcao, respectivamente.

> Verificou-se significativa diferenca na influéncia da agitagdo do banho, na remocgao

de cor estudada. Dessa forma os ensaios foram realizados com agitacdo constante.



141

As dimensdes das particulas do adsorvente influenciaram consideravelmente na
eficiéncia do processo de remocdo de cor. As particulas de menor didmetro
apresentaram melhores resultados, pois quanto menor for o tamanho da particula,
maior serd a area superficial total disponivel para o contato entre o adsorvente e o
corante.

O aumento da temperatura favoreceu o processo de transferéncia do corante da fase
fluida para a fase solida adsorvente, na auséncia e na presenga do cloreto de sodio,
verificando-se assim, o comportamento endotérmico do processo.

As melhores condigdes do processo combinado de tratamento possibilitaram uma
remocao média de 90 e 84% de cor, para os corantes Preto 5 e Laranja 16,
respectivamente.

A dessorcao do corante, ou seja, a remogdo do corante da fase solida adsorvente
para uma nova fase fluida isenta de cor, foi de 1 ¢ 5,7%, para o adsorvente saturado
em solugdo corante com cloreto de sodio e sem cloreto de sddio, respectivamente.

Através dos experimentos de reativagao foi possivel a reutilizagdo do adsorvente por
mais trés vezes consecutivas, além da primeira adsor¢do com o carvao virgem.

Apo6s a reativacdo, a capacidade de adsor¢do do carvdo vai diminuindo devido a
provaveis alteragdes na estrutura do adsorvente, ja que a reativagdo quimica se
caracteriza por envolver mudancas de parametros fisico-quimicos.

Através da analise da toxicidade do efluente em relagdo a Artemia salina, verificou-
se que o efluente apos os processos de tratamento ndo apresentou toxicidade aguda
para o respectivo microorganismo, indicando que ndo ha formagdo de subprodutos
toxicos no efluente em estudo.

Na avaliacdo da toxicidade aguda, com o microcrusticeo Daphnia magna como
organismo teste, a toxicidade da solu¢dao corante, apds o processo com o pré-
tratamento coagulacdo/floculagdo diminuiu em relagdo ao efluente nao tratado,
porém permaneceu acima do limite maximo permitido (LMP) para efluentes da
industria téxtil. Apds o processo completo de tratamento ndo foi verificada
toxicidade do efluente, indicando que além da completa remogao de cor os produtos
quimicos utilizados durante a etapa de pré-tratamento (coagulante e alcalinizante)

nao causam toxicidade ao efluente gerado no final do processo.
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> As duas propostas de tratamento (propostas 1 e 2) se mostraram eficazes na remogao
de corante na auséncia do cloreto de so6dio na solugdo; na presenga do mesmo a
proposta 2 foi mais eficiente. Em termos econdmicos a proposta 2 (adsor¢do
seguida de coagulacdo) ¢ mais vantajosa pois, além de promover maior qualidade
do efluente proximo as condi¢des reais (contendo sal), t€ém-se a possibilidade de se
otimizar o processo de coagulagdo apds a adsorcao reduzindo a quantidade dos
reagentes adicionados e conseqiientemente reduzindo o volume de lodo gerado no
processo.

> E possivel concluir que os sistemas descritos neste trabalho apresentam-se como
uma alternativa promissora para o tratamento de solucdes aquosas contendo

corantes reativos e efluentes provenientes de processos téxteis.

Com base nos resultados obtidos no presente trabalho, sugere-se para o

desenvolvimento de trabalhos futuros:

> Verificar a eficiéncia de outros coagulantes.

> Estudar da possibilidade de uso de polimeros em conjunto com o cloreto de
aluminio.

> Realizar um estudo de otimiza¢do dos parametros para solu¢des contendo cloreto de

sodio, ja que este se mostrou como forte influenciador no processo de coagulacao-
floculagdo.

> Estudar a aplicacdo do processo combinado de tratamento, para outros tipos de corante,
de diferentes classes e de diferentes cores.

> Realizar um estudo completo do processo de dessor¢do, visando obter as melhores
condicdes de operacao.

> Estudar novos tratamentos para regeneragao do adsorvente.

> Verificar a eficiéncia do processo combinado de tratamento utilizando-se efluentes

reais.
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